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@ Thermoreversibei vernetzbares Elastomer und seine Zusammensetzung 
@ EIn thermoreversibei vernetzbares Elastomer, eine die- 
ses enthallende Zusammensetzung, efn kautschukgebun- 

dener Korper und eine den kautschukgebundenen Korper 

enthattende Kautschukstruktur sfnd offenbart. Das ther> 

moraveraibel vernetEbare Elastomer weist eine Elasto- 

merhauptkette und einen vernetzbaren Tail auf. 

Das thermoreversibei vernetzbare Elastomar kann bei 

Raumlemperatur eine stabile vernetzte Struktur mit Kau- 

tschukplastlzltat bllden und zeigt ausreichende Schmelz- 

flleBfahigkeit bei der Formtemperalur eines allgemeinen 

thermoplastischen Harzes, und geht wiederholt eine Ver- 

netzungsbildung und Vernetzungsdissoziierung ein. 
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Beschieibung 

Die vorliegende Erfindung betrifift ein thermoreveisibel vemetzbares Elastomer, das dazu fahig ist, reveisibel eine Dis- 
" soziierung und Bildung einer vemetzten Struktur durch Tfemperaturandening zu bewirken, und eine Zusammensetzung 
5 davon, 

Verschiedene Untersuchungen warden bislang zur Verbesserung der Wiederverwendungseigenschaft, Eaergiesparei- 
. genschaft, Verarbeitbarkeit, verschiedenen Eigenschaften und dgl. von Elastomeren durchgcfUhrt, 

In thermoplastischen RastomereD wird eine physikalische Vemetzung genutzt, verglichen mit herkommlich yulkani- 
sierten Kautschuken mit stabiler dreidimeosionaler Netzwerkstruktut; in der polymere Substanz und Vulkanisationsmit- 
10 tel kovaleat gebunden sind. Die thermoplastisch«i Elaslomeare erfordem keine komplizierten Vulkaoisations/Fonii- 
Schrilte, einschlieBlich Vorformen, und koonen leicht geformt und durch Warmeschmelzen als thermoplastische Harze 
verarbdlel werden. Das thermoplastische Elastomer ist ein veibesseites Produkt in Bezug auf Wederverwendungseigen- 
schafi, Energieeinsparung und Verarbeitbarkeit, verglichen mit herkommlichen Elastomeren. 

ELn typisches Beispiel dues solchai herkbmmlich bekannten thermoplastischen Elastomers ist ein Elastomer, das ei- 
15 nen Harrisestandteil und dnen Kautschukbestandteil enthfilt, in dem ein FSeinkristallharzbestandteil sich in eine einge- 
schrankte Phase (hartes Segment) umwandelt, das die Rolle der Vemetzungstelle in einer dreidimensionalen Netzwerk- 
struktur spiclt, wobei die plastische Vcrformung cincs KautschukbcstandtcOs (weiches Segment) verhindert wird. Die 
plastische Verformung wird durch Erweichen oder Schmelzen des Harzbestandteils durch Tbmperaturerhfihung bewirkt. 
Beispiele eines solchen thermoplastischen Elastomers, das einen Harzbestandteil und einen Kautschukbestandteil ent- 
20 halt, schlieBen Blockoopolymere, wie Styrol-Butadicn-Blockcopolymer oder Isoprenmultiblockcopolymer, und Harz/ 
Kautschuk-Gemische aus Polypropylen und Ethylen-Propylen-Dien-Copolymer (EPDM) ein. Weitersind Elastomere, in 
denen ein Kautschukbestandteil (EPDM) im Harz/Kautschuk-Oemisch mittels. eines Peroxids oder dgl. vemetzt ist, 
ebenfalls bekannt. 

Das vorstehend beschriebene herkommHche thermoplastische Elastomer enthalt einen Harzbestandteil, der eine ein- 
25 geschrankte Phase bildet, und es ist unvermeidbar, dass die Kautschukclastiziiau veiglichen mit herkOmralich vulkani- 

siertem Kautschuk, abnimmt. Aus diesem Grund kann man, wenn ein Elastomer entwickelt wird, das reversibel Fliefifa- 

higkeit durch Temperaturanderung gewahrleistet, d. h. ein Elastomer, das bei Raumtemperatur vemetzt, aber durch Auf- 

hebung der Vemetzung bei Erwarmen flieBfahig wird und diese Umwandlung viele Male reversibel durchfUhren kann. 

auch wenn ein Harzbestandteil zum Bilden einer eingeschranklen Phase nicht enthalten ist, einen kautschukelastischen 
30 Korper durch einfaches Warmeformen und Verarbeitung ohne DurchfUhren komphzierter Schritte des Knetens, \^rfor- 

mens, Vulkanisierens und dgl, die herkommlich erfbiderlich sind, erhalten, und sein indusnieller Nutzwert ist sehr hoch. 

Weiter ist ein solcbes Elastomer bezuglich der Wiederverwendungseigenschaft sehr bevorzugt, 

Es ist bekannt, verschiedene Verkntipfungsreakdoncn als Verfahren zum Modifiziecen thennoplastischer Harze zu ver- 

wenden. 

35 Zum Beispiel schlagt JP-A-6-57062 eine Zusanunensetzung vor; die ein mit einem ungesattigten Carbons aureanhy- 
drid pfropfmodifiziertcs Polyolefin und einen mehrwertigen Alkohol umfasst Dort ist beschrieben, dass die Zusammen- 
setzung wiederverwendet weiden kann. 

JP-A-1 1-106578 offaibart eine ahnliche Zusammensetzung. 

Weiter schlSgt JP-A-60-1 79479 eine Klebstofeusammensetzung vor, die durch Unasetzung von Divinylether mit ei- 
40 nem Copolymer, hergestellt durch Copolymerisation dnes Olefins und dner ethylenisch ungesattigten Monocarbon- 
saure, erhalten wird. Dort ist oifenbart, dass die Hafifihigkeit der Klebstoffzusarunensetzung durch die Thennoreversi- 
bilitat der Vemetzung weiter verbessert ist. 

jp-A-11-35675 schlagt ein Harz vor, erhalten durch Additionsreaktion einer Verbindung mit emem Alkenyletherrest 
und einer Verbindung mit einer Carboxylgruppe in Gegenwart eines speziellen Katalysalors. Dort ist offenbart, dass das 
45 Harz gute physikaHsche Eigenschaften und ausgezeichnete \Wederverwendungseigenschafleh aufweist 

Weiter ist in Angew. Chem., 59A, 257 (1947) ein Harz offenbart, das eine Reaktion zwischen Isocyanat und Phenol 
nutzt, ein Harz unter Verwendung einer Reaktion zwischen Azlacton und Phenol ist in Macromolecules, 24, 6809 (1991) 
offenbart und ein Harz unter Verwendung einer Reaktion zum Bilden eines Nitrosodimers ist in U.S.-Patent Nr. 
4,168,882 offenbart. 

50 Die Bildung einer Vemetzung durch eine reversible Reaktion in eirwm Harzpolymer ist als heckommiiches Verfahren 
bekannt, aber es ist im Allgemeinen sehr schwierig, eine solche vemetzie Stelle in ein Elastomer einzufUhren. Es wurde 
auch erwartet, dass geringe Verstarkungswirkung durch geringe Kristallinitat es schwierig macht, ausreichende Festig- 
keit fur prakdschc Verwendung zu gewahrleisten, selbst wenn eine solche vernetzte Stelle eingefiihrt werden kann. Da- 
her ist ein Elastomer, das irgendeine vorstehend erwahnle Reakdon venvendet und praktisch verwendet werden kann, 

55 noch nicht bekannt 

Weiter schlagt JP-A-63-69 864 cin Harz mit Formgcdachtnis vor, das, auch wenn die Zahl der Wasscrstoffbriickcnbin- 
dungen (Vemetzungen) bei einer hoheren Temperatur als der Glasiibergangstemperatur verringert wird, um seme Form 
zu verSndem, seine urspriingliche Form wieder hersiellt, nachdem es auf eine geringere Temperatur als die Glasiiber- 
gangstemperatur abgekOhlt wird. Ein Harz, das eine groBe Zahl an Wasserstoffbnickenbindungen enthalt, erhalten aus ei- 
60 ner Hariungsreaktion zwischen dnem Epoxyharz und emem Aminhartet; wild als bevorzugtes Beispiel offenbart. 

Ein Verfahren, das Wasserstoffbriickenbindungcn verwendet, um zu verhindem, dass die W^ebestandigkeit oder 
. Steifigkeit abnimmt, wenn eine Verbindung mit kldnem Molelciilaigewicht oder ein thermoplastisches Harz mit groBer 
FlieBShigkeit als FlieBahigkeitsverbesserungsmittel eines Harzes zugegeben wird, wird als andeies Verfahren vorge- 
schlagen. Zum Beispiel offenbart JP-A-5-339420 ein Verfehren zur Verbesserung derFlieBfdhigkeit und WSnnebestan- 
65 digkeit eines thermoplastischen Harzes durch Zugabe einer Verbindung mit einer Hydroxylgruppe und einer Verbindung, 
die zur Wasserstoffbruckenbindung mit der Hydroxylgruppe fahig ist, zu dem thermoplastischCT Harz, und JP-A-7- 
33 1002 offenbart ein Verfahren der Verbesserang der Steifigkeit und HieBfahigkeit von Styrolharz durch Zugabe eines 
thermoplastischen Harzes und einer Verbindung mit einer zur Wasserstoffbruckenbindung mit einer Caiboxylgruppe fS- 
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higen funktionellen Gruppe zu emem Styrolharz mit einer Carboxylgruppe. 

Es ist theorelisch bekannt, dass ein Lbermoplastisches Elastomer unter Verwendung der vorstehend erwShnlen Wasser- 
stoffbriickenbindung zur Bildung der VemeUung erhalten wird, aber an praktisch anwendbares Verfahren ist noch nicht 
bekannt. Wassecstoffbrilckenbindungen weisen kleine Bindungsenergie, verglichen mit kovalenten Bindungen auf, und 
daher neigt cine Aufhebung der Vemetzung unter Einfluss von Warme oder dgl zum Auftreten. Ein elaatomeres Polymer 5 
bildet durch Vemetzung einen festen Zustand, wobei sich Kautschukelastizitat entwickelt. Daher ist es schwierig, Was- 
serstofin>rackcnbindungeD fUr den Vemctzungsmechanismus zu vcrwcadcn. wenn nicht der vemetzte Zustand auf stabile 
Weise bei Vmvendung aufrecbterhalten wird. 

Eine Aufgabc der vorliegeaden Erfindung ist, ein thermoreversibel vemetzbares Elastomer bereitzustellea, das dazu 
fahig ist, reversibel sine Vemetzungsbildung und Vemetzungsdissoziierung durch Ttoiperaturanderung einzugeben. Ins- lO 
besondere ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein thermoreversibel vemetztes Elastxjmer bereitzustellen, das 
eine stabile vemetzte StrukUir bei Raumtemperatur bildet, Kaulscbukdastizitfit aufweist und ausreichend SchmelzflieS- 
fahigkeit bei einer Formtemperatur von thermoplastischen Harzen im Allgemeinen zeigen kann und wiederholt eine \fer- 
netzungsbiidung und Vemetzungsdissoziierung eingehen kann. 

Mit der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, dass ein thermoreversibel vemetzbares Elastomer mit ausgezeich- 15 
neter Wiederverwendungseigenschaft und Formbarkeit unter Verwendung einer speaellen reversiblen Reaktion erhalten 
wild. Mit andercn Wortcn wurde festgestellt, dass unter Einfiihren einer speziellcn Rcaktionsstcllc in cine Elastomer- 
hauptkette ein thermoplastisches Elastomer dne thermotrop v^netzte Struktur bildet, so dass eine \femetzung bei Raum- 
temperatur (Temperatur der Anwendung) und Aufhebung der Vemetzungs-FlieBfahigkeit bei Erwarmen wiederholt er- 
halten werden konnen, und dass das Elastomer nrit der Rcaktionsstelle extrem leicht eine vemetzte SCruktur bildet, die 20 
auch bei hoher Tfemperatur, die bei seiner Verwendung unvermeidlich ist, stabil ist, und das damit ausreichende Kau- 
tschukeigenschaften zeigt, urn die Anforderungen eines praktisch verwendbaren Kaulschuks zu eifullen, und das ande- 
rerseits ausgezeichnele FlieBfdhigkeit bei Erwarmen auf hohe Tbmperatur zeigt. 

Es wurde auch festgestellt, dass es nicht erforderlich ist, dass ein solches thermoreversibel vemetzbares Elastomer 
eine Kristallphase zum Bilden einer eingeschi^ten Phase enthait, und es ausreichend inhSrente Eigenschaften eines 25 
Elastomers zeigen kann, vergUchen mit herkOramlichen thermoplastischen Elastomeren. 

Weiter wurde festgestellt, dass intermolekulare oder inUramolekulare Wechselwirkung durch ro-Elektronen aromati- 
scher Ringe die Wiedo^erwendungseigenschaft des thermoreversibel vemetzbaren Elastomers ausgezeichnet macht 
Die vorliegende Erfindimg wurde so auf der Basis der vorstehenden Feststellungen fertiggestellt. 

Ein erster Gesichtspunkt der v<»:liegenden Erfindung ist ein thermoreversibel vemetzbares Elastomer, das nachstehend 30 
in (1) bis (8) definiert isL . 

(1) Ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomw; in dem eine Reaktion zwischen einer Saureanhydridgmppe und 
einer Hydroxylgruppe zum Vemelzen verwendet wird. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (1) umfesst vorzugsweise eine Elastoraerhauptkctte und dncn ver- 35 
netzbaren T^il mit mindestens einer Gruppe, ausgewShlt aus einer Sfiuieanhydridgruppe und einer Hydroxylgruppe, 

(2) Ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion zwischen einer Carboxylgrappe und einer 
Vinyletheigruppe zum \feractzen verwendet wird. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (2) umfasst vorzugsweise eine Elastomerhauptkette und einen ver- 
netzbaren Tfeil mit mindestens einer Gruppe, ausgewahlt aus einer Carboxylgruppe und Vmylethergruppe, 40 

(3) Ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomer, in dem eine Reakdon zwischen einem halogeniertra Alkylrest 
und einer tertiaren Amioc^ruppe zum ^femetzen verwendet wird. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (3) umfasst vorzugsweise eine Elastomerhauptkette und einen ver- 
netzbaren Teil nut mindestens einer Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestebend aus einem halogenierten Alkyl- 
rest und einer tertiaren Aminogruppe. 

(4) Ein thermoreversibel vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion zwischen einer Isocyanatgruppe und phe- 
nolischen Hydroxylgmppe zum Vemetzen verwendet wird. 

Das thermoreversibel vemetzbare Elastom«* (4) umfasst vorzugsweise eine Elastomerhauptkette und einen vemetz- 
baren TeU rait mindestens einer Gruppe, ausgewShlt aus der Gruppe beslehend aus eino- Isocyanatgruppe und einer 
phenolischen Hydroxylgruppe. , 

(5) Ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion zwischen einer Azlactongnippe und einer 
phenolischen Hydroxylgmppe zum Vemetzen verwendet wird. 

Das thermoreversibel vemetzbare Elastomer (5) umfasst vorzugsweise eine Elastomerhauptkette und einen vemetz- 
baren Teil mil mindestens einer Gruppe, ausgewahlt aus einer Azlaclongmppe und einer phenolischen Hydroxyl- 



gmppe. 

(6) Ein thermoreversibel vemetzbares Elastomer, in dem cine Dimerisierungsreaktion von Nitrosogruppen zur Vcr- 
netzung verwendet wird. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (6) umfesst vorzugsweise eine Elastomerhauptkette und einen ver- 
netzbaren Tdl mit einer Nitrosogmppe. 

(7) Ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion, vorzugsweise Wasserstoffbriickenbin- 60 
dung, zwischen stickstoflhaltigen Heterocyclen zur Vemetzung verwendet wird. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) umfasst vorzugsweise eine Elastomerhauptkette und einen ver- 
netzbaren Teil, gebildet aus stickstofiEhaltigen Heterocyclen. 

(8) Ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomer, das als Seiteoketten mindestens zwei Bestandteile, ausgewfihlt 

aus der Gruppe bestehend aus einem aromatischen Ring mit einem Substituenten, in dem eine SubstiUientenkon- 65 
stante G der Hanmett-Regel einen positiven Wert hat, einem aromatischen Ring mit einem Substituenten, in dem a 
einen negativen Wert hat, einem unsubstituierten aromatischen Ring, in dem a 0 ist und einem stickstofiftialtigen 
Hetrocyclus, aufweist. 
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vemetzbare Elastomer (8) bevorzugt. dass es als SeitwSetten mindestens zwei Be- 
standteile aufwdst, ausgewahlt aus der Gruppe bestehead aus einem aromatischen Ring mil einem Substituenlen, in 
dem C einen positiven Wert hal, einem aromatischen Ring niit einem Substituenlen, in dem C einen negativen Wert 

hat, und dnem stickstofiflialtigen Heterocyclus. 

5 

Der Substitueat, in dem a einen positiven Wert aufweist, ist vorzugsweise nrindestens einer, ausgewahlt aus einem Ha- 
- logenatom, einer Phenylgruppe, Cyanogruppe, Nitrogruppc, Acetylgruppe und Carboxylgruppe. 

Der Substituent, in dem O anen negativen Wert aufweist, ist vorzugsweise mindestens einer, ausgewahlt aus einem 
Alkylrest, einer Methoxygruppe, Phenoxygruppe, Hydroxylgruppe und Aminogruppe. 
10 Es ist fUr das daermoreversibel vemetzbare Elastomer (8) bevorzugt. dass es als Seilenkellen einen aromatischen Ring 
mit einem Substituenten, in dem a einen positiven Wert hat, und einen aromatischen Ring mit einem Substituenlen auf- 
weist, in dem c einen negativen Wert haL 

Es ist fUr das thermoreversibel vemetzbare Elastomer (8) auch bevorzugt, dass es als Seiienketteo einen aromatischen 
Ring mit einem Substituenlen, in dem a einen positiven Wert hat, und einen stickstoffhaltigen Heterocyclus aufweist. 
IS Weiter ist fOr das thermoreversibel vemetzbare Elastomer (8) bevorzugt, dass es zustttzlich eine carbonylhaltige 
Gruppe als Seitenketle aufweist. 

Es ist fur jcdes der thermoreversibel vcmetzbarcn Elastomcrc (1H8) bevorzugt, dass es mindestens dne Glasubcr- 
gangsteraperatur von nicht mdir als 25°C aufweist 

Ein zweiter Gesichtspunkt der vorliegenden Erfindung ist eine Kautschukzusammensetzung, die mindestens eines der 
20 vorstchenden thennoreversiblen, vemetzbaren Elastomere enthall. 

Es ist fur die Kautschukzusammenselzung gemaB dem zweiten Gesichtspunkl der vorliegenden Erfindung bevorzugt, 
dass sie zusatzlich ein anderes Elastomer als die vorstehenden thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomere enthalt, 

Ein dritter Gesichtspunkt der vorliegenden Erfindung ist ein kautschukgebundener KOrper, der eine Schichl umfasst, 
die die Zusammensetzung gemaB dem zweiten Gesichtspunkt endialt, und eine Schicht, die eine vulkanisierte Kau- 
25 tschukzusammensetzung enthSlt, die an die erste Schichl gebunden ist. 

Es ist bevorzugt, dass Hastomerhaupdcetten in der Schicht, die die Zusammensetzung gemSB dem zweiten Gesichts- 
punkt enthall und der Schicht, die die vulkanisierte Kautschukzusammenselzung enthall sich wiederholende Einheiten 
aufweisen, die aus mindestens einem identischen Monomerbestandteil gebildet werden. 

Ein vierter Gesichtspunkl der vorliegenden Erfindung ist eine Kautschukstruktur mit dem kaulschukgebundenen Kbr- 
30 per in mindestens einem Ibil davon. 

Jeder der Gesichtspunkte der vorliegenden Erfindung wird liachstehend im Einzelnen beschrieben. 
Fblgendes ist eine Beschteibung eines thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers gemaB dem eisten Gesichtspunkl 
der vorliegenden Erfindung. 

Ein elaslometes Polymer, das die Hauptketle in der vorliegenden Erfindung bildel, ist im Allgemeinen ein herkomm- 
35 liches naturliches Pblymer oder synthetisches Polymer, das als kautschukelastisches Material zur Vulkanisation (Vemet- 
zung und HSriung) bekarait ist, und vorzugsweise liegt mindestens eine GlasUbergangstemperatur des kautschukelasti- 
schen Materials nicht obwhalb der Raumtemperatur (25X, starko: bevorzugt 3 O'^C). Beispiele eines solchen elastomeren 
Polymers schheBen gewOhnliche Kautschuke (einschlieBlich flussige Kautschuke), thermoplastische Elastomere, war- 
meharthare Elastomere und gesattigte Kohlenwasserstoffpolymece wn. 
40 LInter Verwendung des vorstehend beschriebenen elastomeren Polymers weist das vorliegende thermoreversible, ver- 
netzbare Elastomer der Erfindung mindestens eine GlasUbergangstemperatur von nicht raehr als TS^'C (stSrker bevorzugt 
lO''C)auf. 

Insbesondere schlieBen Beispiele des gewohnlichen Kautschuks Isoprenkautschuk, Buiadienkautschuk, IJ-Polybuta- 
dienkautschuk, Siyrol-Butadien-Kautschuk, Chloroprenkautschuk, Nitrilkautschuk, Butylkautschuk, halogenierten Bu- 
45 tylkautschuk (z. B. chlorierten" Butylkautschuk <C1-IIR), bromierten Butylkautschuk (Br-HR)), Ethylen-Propylen-Kau- 
tschuk (EPM, EPT), Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM), chlorsulfonierles Polyethylen. Acrylkautschuk, Epi- 
chlorhydrinkautschuk, Polysulfidkautschuk, SiUconkautschuk, Ruorkautschuk, Urelhankaulschuk, Copolymere aus Iso- 
butylen und aromatischem Vmyl- oder Dienmonomer und ihre bromierten Kautschuke (z. B. Isobulylen-p-Bronamethyl- 
styrol-Copolymer) ein. ^ 
50 Beispiele des thermoplastischen Elastomers schlieBen ein thermoplaslisches Elastomer des Polystyrollyps (z. B. Sly- 
rol-Butadien-Styrol-Blockcopolymer (SBR), Styrol-Isopren-Styrol-Blockcopolymer (SIS) oder ein hydrierles Produkt 
eines Styrol-Bulylen-Styrol-Blockcopolymers (SEBS)), ein thermoplastisches Elastomer des Polyolefintyps, thermopla- 
slisches Elastomer des Polyurelhantyps, thermoplastisches Elastomer des Polyestertyps," thermoplastisches Elastomer 
des Polyamidtyps und thermoplastisches Elastomer des Polyvinylchloridtyps ein. 
55 Beispiele des warmehartbaren Elastomers schlieBen ein warmehartbares Elastomer des Urethantyps und ein warme- 
hartbares Elastomer des Silicontyps ein . 

Beispiele einer im Elastomer des Polyurelhantyps verwendeien Polyolverbindung schlieBen Polyetherpolyol, Polye- 
stexpolyol, andere Polyole und gemischte Polyole von diesen ein. 

Beispiele des Polyetherpolyols schlieBen Polyelherpolyole, erhalten durch Addieren eines oder mehrerer \ferbindun- 
gen, ausgevrahlt aus Propylenoxid, Elhylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid und dgl., an einen oder mehrere mehrwertige 
Alkohole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, PropylenglycoU Dipropylenglycol, Glycerin. 1,1,1-THmethylolpropan, 
1,2,5-Hexantriol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 4,4'-Dihydroxyphenylpropan, 4,4-Dihydroxyphenylmethan oder Pen- 
taerythrit; und Polyoxytetramethylenoxid ein. Spezielle Beispiele davon schlieBen PolypropylenglycoL, Polyoxypropy- 
lenglycol, Polytetramelhylenglycol, Polyethylenglycol und Polyoxypropylentriol ein, 
65 Beispiele des gesfittigten Kohlenwasserstofipolymers schlieBen Isobutylenpolymer und hydriertes Polybutadienpoly- 
mer ein. 

Die vorstehend beschriebenen elastomeren Polymere kOnncn flOsslg oder fest sein, und ihr Molekulaigewicht ist nicht 
besonders beschrankt. Diese elastomeren Polymere kSnnen geeigneterweise gemSB dem Zweck der Verwendung, der 
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werden. Hn fiussiger Kautschuk ist in dera Fall bevc^^ b« dem bequeme Her- 

steUung d^ thermoplastischen Elastomers uad FUefifShigkeit bei Envannen (Aufhebung der ^femetzung) bevorzugt in 
Erwaguag gezogen werden. In diesera Fall ist ein Molekulargewicht, in dem das Polymer den fliissigen Zustand an- 
tiimml, bevorzugt, Zum Beispiel betrSgt im FaU eines Dienkautschuks. wie Isoprenkautschuk oder Butadienkautschuk, 
das Gewichtsmitlel des Molekulargewichts vorzugsweise elwa 1000 bis 100 000, starker bevorzugt 10 000 bis 100 000. 5 
Anderseits ist ein fester Kautschuk ia dem Fall bevorzugt, wenn die Festigkeit eines Kautschuks bevoreugt in Erwagung 
gezogen wird, und sein Gewichtsminel des Molekulaigewicbts betrSgt vorzugsweise etwa 100 000 bis 2 000 000, stSrker 
bevorzugt 300 000 bis 1 000 000. ^ ^ ^ 

Unter den in der vorliegendea Erfindung verwendeten vorstehend beschriebenen elastomeren Polymeren werden Co- 
polymere aus Isobutylen und aiomatischem Vmyl- oder Dienmonoraer und ihre biomierten Polymere (insbesondere Iso- 10 
butylen-p-Brommethylstyrol-Copolymer), halogenierte Butylkautschuke (insbesondere bromierter Bulylkautschuk), Po- 
lybuten und Polyisobutylea hinsichtlich der Warmebestandigkeit, Witterungsbestandigkeit und Bestandigkeit gegen 
Gasdurchlassigkeit bevorzugt verwendet Weiter sind Polyurethan.(UtBlhankautschuk) und Polyisopren (Isoprenkau- 
tschuk) vom Standpunki der Kosten bevorzugt. 

Ausgangssubstanzen fllr Polyurethan sind vorzugsweise Pblypropylenglycol und Polytelramethylenglycol und unter is 
diesen sind Verbindungen mit mindesiens zwei endslMndigen Hydroxylgruppen bevorzugt. 

Die thcrmorevcrsibel vcmetzbarcn Elastomcre (1) bis (8) der vorliegendaa Erfindung sind VSabindungen, die dazu fi- 
hig sind, thermoreversibel eine Vemetzungsbikiung und Vemetzungsdissoziiening durch Tbmperaturanderung emzuge- 
hen. Unter diesen zeigen die thermoreversibel vemetzenden Elastomere (1) bis (6) eine thennorevesible \femetzbarkeit 
unter Verwendung von Reaktionen zwischen speziellen Reakdonsstellen. Das thermorevetsible, vemetzbare Elastomer 20 
(7) weist thermoreversible Vernetzbarkeit unter Verwendung von WasserstoflfbrOcken auf, die zwischen stickstoffhalti- 
gen Heterocyclen gebildet werden, die in die Hastomerhauptkette eingefUhrt sind. Das thermoreversible, vemetzbare 
Elastomer (8) zeigt thermoreversible Vernetzbarkeit unter Verwendung von ic-Bindungen, die zwischen speaellen in die 
elastomere Hauptkette eingefiihrten aromatischen Ringen gebildet werden. 

Die thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomere (1) bis (6) werden nachstehend erkiart. 25 
Die therraoreversiblen, vemetzbaren Elastomere (1) bis (6) weisen eine spezielle Reaktionsstelle und erne vemetzbare 
Einheit (Reaktionsstelle) auf, die dazu fahig ist, thermoreversibel eine Vemetzungsbildung und Vemetzungsdissoziie- 
rung durch Temperaturanderung dnzugehen. Die thermoreversible Reaktion der thermoreversiblen. vemetzbaren Ela- 
stomere (1) bis (6) wird nachstehend erklart, wobei sie auf eine thermoreversible Reaktion zwischen Reaktionsslellen A 
und B verdlgemeinert ist. . . 

Das thermoreversibel vemetzbare Elastomer der vorliegenden Mndung bildet eine Vemetzung bei Raumtemperatur 
durch eine Vemetzungsreaktion zwischen den Reaktionsstellen A und B. Die Vemetzung dissoziiert bei Erwarmen auf 
eine bestimmle Temperatur oder darUber. Bei Abkflhlen wird die Vemetzung wieder gebildet 

Die thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomere (1) bis (6) nehmen dne der folgenden Formen an. 

(a) Ein Elastomer mit einer oder beiden Reaktionsstellen A und B, in dem die ReaktionssteUen A und B intermo- 
lekular umgesetzt werden, wobei Bindungen gebildet werden, und die Vemetzung wird bei Raumtemperatur gebil- 
det (im thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (6), in dem die Rcaktionsst^en A und B gleich sind, werden Ni- 
trosograppen miteinander unter Bildung von Bindungen umgesetzt, wobei die Vemetzung bei Raumtemperatur ge- 
bildet wird). ^ , ^ . ^ 
db) Ein Elastomer, das ein HastomermolekUl mit mindestens einer der ReaktionssteUen A und B enthait und eine 
Verbindung mit mindesiens der andercn Reaktionsstelle, in dem die ReaktionssteUen umgesetzt werden, wobei Bin- 
dungen zwischen den Elastomerketten und der Verbindung gebildet werden, und die Vemetzung wird bei Raumtem- 
peratur gebUdet. Die Vbrbindung mit mindestens der anderen Reaktionsstelle weist UbUcherweise zwei der anderen 
ReaktionssteUen in ihrem Molekiil auf. In dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (6) weist, da die Reakti- 45 
onsstellen A und B die gleichen sind, das Elastomer eine Elastomerkette mit einer Nitrosogruppe und eine Vbrbin- 
dung mit einer Nitrosogmppe auf; die Nitrosogruppen werden miteinander umgesetzt, um die Elastomerkette und 
die Verbindung zu verbinden, wobei eine Vemetzung bei Raumtemperatur auftritt 

Die thermoreversiblen, veraetzb aren Elastomere (1) bis (6) weisen bei Raumtemperatur vemetzte Struktur auf. Daher 50 
liegt das Elastomer der Form (a) in einem Zustand vor, in dem Bindungen zwischen den ElastomermolekDlen gebildet 
sind, und das Elastomer der Form (b) liegt in einem Zustand voi; in dem das Elastomermolekul und die Verbindung ge- 

bunden sind. . i_ j t?! a 

Jedoch Uegt, da die vemetzte Struktur dissoziiert, bei einer bestimmten Tfemperatur oder darOber, das Elastomer der 
Form (a) in einem Zustand vor, in dem die Elastomermolekule voneinander geUiennt sind, und das Elastomer der Form 55 
(b) Uegt in einem Zustand vor, in dem das Elastomermolekul und die Verbindung voneinander getrcnnt sind. 

In der Form (a) kann ein Hastomermolekul beide ReaktionssteUen A und B aufweisen, und ein Elastomer mit nur Re- 
aktionssteUe A in seiner Kette und ein Elastomo- mit nur ReaktionssteUe B in seiner Kette konnen gemischt werden . Ins- 
besondere ist bevorzugt, dass es beide ReaktionssteUen A undB in eirjer Kette aufweist. 

Weiter konnen ein Elastomer mit beiden ReaktionssteUen A und B in sein^ Kette und mindfestens ein Elastomer aus- 60 
gewShlt aus einem Elastomer mit nur ReaktionssteUe A in seiner Kette und einem Elastomer mit nur ReaktionssteUe B in 
seiner Kette gemischt werden. 

In der Form (b) kann die in der Kette vorhandene ReaktionssteUe eine ReaktionssteUe A oder ReakUonssteUe B sem. 
Im FalU dass das Elastomer ReaktionssteUe A aufweist, weist die Verbindung ReaktionssteUe B auf, und im FaU, dass das 
Elastomer ReaktionssteUe B auftveist, weist die Verbindung ReaktionssteUe A auf. Im FaU, dass das Elastomermolektil 65 
ReaktionssteUen A und B aufweist, kann die Verbindung eine oder beide ReaktionssteUen A und B aufweisen. 

In dem tiiermoreversiblen. vemetzbaren Elastomer (1) sind die ReaktionssteUen A und B eine Sfiureanhydridgruppe 
und eine Hydroxylgmppe. Die Saureanhydridgruppe bedeutet eine Saureanhydridgmppe von aUphatischen oder aroma- 
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tisch&n Carbonsauren, und sow^Kine cyclische S'auieanhydridgruppe als aucb nicht cycMhe Saureanhydridgruppe 
kOnnen venvendel werden. Insbesondere wird eine cycUsche Saureanhydridgruppe vorzugsweise venvendet. Beispiele 
der cyclischen Sauxeanhydridgruppe schlieBen eine Maleinsaureanhydridgruppe, Phthalsaureanhydridgruppe, Bem- 
- steinsaurcanhydridgnippe und Glutarsaureanhydridgnippe ein. Bdspiele der nicht cyclischen Saureanhydridgruppe 
5 schlieBen eine EssigsaureanhydridgruK>e, Propionsaureanhydridgruppe und Benzoesfiureanhydridgnippe ein. Unler die- 
sen ist eine Bemsteinsaureanhydridgruppe, gebildet durch Additionsreaklion mit Maleinsaureanhydrid, bevorzugt. 
. In dem ihcrmorcversibcl vcrnetzbaren Elastom«: (2) sind die ReaktbnssteUen A und B cine Carijoxylgruppe und dae 
Vinylethergruppe, 

In dem therraoreversibel vemetzbaren Elastomer (3) sind die ReaktionssteUen A und B ein halogemerter Alkylrest und 
10 eine tertiSre Aminogruppe. Beispiele des halogenierten Alkylrests schlieBen Alkylbromid, Alkylchlorid, Phenylbromid, 
Phenylchlorid, Benzylbromid und Benzylchlorid ein. Unter diesen ist Benzylbromid bevorzugt. Beispiele der tertiaren 
Aminogruppe schlieBen eine Dimethylaminogruppe, Diethylaminogruppe und Diphenylaminogruppe ein, Unter diesen 
ist eine Dimethylaminogruppe bevorzugt Die Kombination des halogenierten Alkykests und der tertiaren Aminogruppe 
ist nicht besonders beschrankt, aber eine Kombination von Benzylbromid und einer Dimethylaminogruppe ist bevorzugt. 
IS In dem thermoreveisibel vernetzbaren Elastomer (4) sind die ReaktionssteUen A und B eine phenolische Hydroxyl- 
gruppe und eine Isocyanatgruppe. . 

In dem therraoreversibel vemetzbaren Elastomer (5) sind die ReaktionssteUen A und B cine Azlactongiuppc und cmc 
phenolische Hydioxylgruppe. 

In dem thermoreveisibel vemetzbaren Elastomer (6) sind die ReaktionssteUen A und B gleich und sind eine Nitroso- 
20 gruppe. 

Das thermoreversible, veraetzbare Elastomer der Form (a) kann durch Modifizieren des elastomeren Polymers als 
Ausgangssubstanz mit den ReaktionssteUen A und B in einem reagierten Zustand oder durch direkte Pblymerisation in 
einem Zustand, in dera die ReaktionssteUen A und B bereits umgesetzt wurden, erhalten werden. In einer anderen Aus- 
fuhrungsfonn kann es unter Anwenden gedgneter Bedingungen, wie Erwarmen oder Abkiihlen. an einem Elastomer, er- 
25 halten durch derardges Modifizieren eines Ausgangssubstanzelastomers. dass es beide ReaktionssteUen A und B auf- 
weist, Oder ein Elastomer; erhalten durch Polymerisation auf eine Weise, dass es beide ReaktionssteUen A und B auf- 
weist, erhalten werden. 

In dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer der Form (b) kann ein Elastomer, das erne Veraetzung mit einer 
Verbindung bUdei, durch derardges Modifizieren eines elastomeren Polymers erhalten werden, dass es inindestens eine 
30 der ReaktionssteUen A und B aufweist, oder durch Polymerisieren auf eine Weise, dass es mindestens eine der Reakti- 
onssteUen A und B aufweist, und es kann auch durch Polymerisieren oder Modifizi^n mit den ReaktionssteUen A und B 
in einem umgesetzten Zustand erhalten werden. 

Das Verfahren der HersteUung eines Elastomers mit sowohl ReaktionssteUen A als auch B in der Form (a) ist nicht be- 
sonders beschrankt, und ein solches Elastomer kann mit einem Verfahren, umfassend die Einfuhmng der Reaktionsstel- 
35 len A und B gleichzeitig wahrend der Umsetzung oder getrennt, hergesteUt werden. Ein Verfahren zur Einfuhrung der 
ReaktionssCeUe A in ein elastomeres Polymer und ein \ferfahren zur EinfUhrung der ReaktionssteUe B in ein elastomeres 
Polymer werden nachstehend im Einzelnen erklart, . 

Das Verfahren zur Herstellung eines Elastomers mit mindestens einer der ReaktionssteUen A und B der Form (b) ist 
nicht besonders beschrfinkt, und ein solches Elastomer kann unter ^ferwendung ernes Verfahrens der EinfUhrung der Re- 
40 aktionssteUe A in ein elastomeres Polymer und ein Verfahren der Einfuhrung der ReaktionssteUe B in ein elastomeres 
Polymer oder ein Verfahren der EinfUhrung der ReaktionssteUen A und B in ein elastomeres Polymer in einem Zustand, 
in dem sie umgesetzt sind, hergesteUt werden. 

Ein Verfahren der EinfUhrung einer Saureanhydridgruppe in ein elastomeres Polymer und ein Verfahren der EinfUh- 
rung einer Hydroxylgruppe in ein elastomeres Polymer, die in dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (1) ver- 
45 wendet werden, werden nachstehend erklart. , . 

Beispiele des Verfahrens derBinfOhrung einer Saureanhydridgruppe in ein elastomeres Polymer schheBen ein Vfcrfah- 
ren der Copolymerisation eines olefinisch ungesattigten Saxireanhydridmonomers, wie Maleinsaureanhydrid, und ein 
Verfahren der Umsetzung einer ein Saureanhydridgeriist enthaltenden \ferblndung mil einem ekstomeren Polymer, ins- 
besondere ein Verfahren der Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit einem Dienkautschuk, ein, 
50 Beispiele des Verfahrens der Einfuhrung einer Hydroxylgruppe in ein elastomeres Polymer schlieBen ein Verfahren 
der Copolymerisation eines Monomers, wie EssigsSurevinylesler. und anschUeBendes DurchfUhren einer Hydrolyse, und 
ein Verfahren der Umsetziing einer eine HydroxylgruK>e enthaltenden Verbindung mit einem elastomeren Polymer, ins- 
besondere ein Verfahren der Umsetzung einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Mercaptoverbindung, wie Mcrcaptoet- 
hanol, rrut einem Dienkautschuk ein. r, ^ 

55 Beispiele des Verfahrens der Einfuhrung von ReaktionssteUen A und B in ein elastomeres Polymer in einem Zustand, 
in dem sic umgesetzt sind, schUeBcn ein Verfahren der Einfuhrung einer Verbindung mit einem Halbestergcrust, in dem 
ein Saureanhydridgeriist und eine Hydroxylgruppe umgesetzt wurden. in eine Polymerisationsreaktion und ein Verfahren 
zu deren Copolymerisation ein, r-. . 

Ein Verfahren der Einfuhrung einer Carboxylgruppe in ein elastomeres Polymer und ein Verfahren der EinlUhrung ei- 
60 ner Vinylethergruppe in ein elastomeres Polymer, die in dem thermoreversibel vemetzbaren Elastomer (2) verwendet 
werden, werden nachstehend erklart, ,r u a 

Beispiele des Verfahrens der EinfUhrung der Carboxylgruppe in ein elastomeres Polymer schlieBen ein Verfahren der 
Copolymerisation eines eine Carboxylgruppe enthaltenden Monomers, wie Acryls^ure oder Methacrylsaure, und ein 
Verfahren der Umsetzung dner eine Carboxylgruppe enthaltenden Verbindung mit einem elastomeren Polymer, insbe- 
65 sondere ein Verfahren der Umsetzung einer eine CarbonsSure enthaltenden Mercaptoverbindung, wie Tliioglyoolsaure, 
mit einem Dienkautschuk, ein. 

Beispiele des Verfahrens der EinfUhrung einer Vmylclhergruppe in ein elastomeres Polymer schheBen em Verfahren 
der Copolymerisation eines eine Vmyleihergruppe enthaltenden Monomers, wie Divinylether, und ein Verfahren der 
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UmsetzuQg eiaer dne Vinyleth^^pe enthaltenden Verbiaduag mit einem elastomeren Polymer, insbesondere ein Ver- 
fahren der TJmsetzung einer einen Vinylether enthaltenden Mercaptoverbindung, wie Mercaptoethylvinylelher, mit ei- 
nem Dienkautschuk, ein. . . « 

Beispiele des Verf ahrens der EinfUhrung von Reaktionsstellen A und B in ein elastomeres Polymer in einem Zustand, 
in dem sie iimgesetzt sind. schUeSen ein Verfahren der Einfiihrung einer Verbindung mit einem HemiacetalesieigerUsl, in 5 
dem eine Carboxylgmppe und Vinylethergruppe umgesetzt warden, in eine Polymerisationsreaktion und ein Verfahren 
zu deren CopoLymerisation ein. . _c i. ^ 

Ein Vferfahren der Einfiihrung eines halogenierten Alkyhests in ein elastomeres Polymer und em Verfahren d«: bm- 
fiahrung einer tertiaien Aminogruppe in ein elastomeres Polymer, die im thermoreveraiblen, vemetzbaren Elastomer (3) 
verwendet weiden, werden nachstehend erklart. 

Beispiele des Verfahrens der Einfiihrung eines halogenierten Alkykests in ein elastomeres Pt)lymer schheBen em Vbr- 
fahren der CopolymerisatioD eines einen halogenierten Alkylrest enthaltenden Monomers, wie Brommethylstyrol oder 
ChlormethylstyroU und ein Verfahren der Umsetzong einer einen halogenierten Alkylrest enthaltenden \ferbindung, wie 
Mercaplobromtoluol oder Mercapiochlortoluol, mit einem elastomeren Polymer ein. 

Beispiele des Verfehrens der Einfiihrung einer tertifiren Aminogruppe in ein elastomeres Polymer schlieBen ein Ver- is 
fahren der Copolymerisation eines cine tertiare Aminogruppe enthaltenden Monomers, wie Dimethylaminostyrol oder 
Diethylaminostyrol, und ein Verfahren der Umsctzung einer cine tertiare Aminogruppe enthaltenden \fcrbindung, wie 
Dimethylaminothiophenol oder Diethylaminothiophenol, mit einem elastomeren Polymei; ein. 

Beispiele des Verfahrens der Einfiihrung von Reaklionsstellen A und B in ein elastomeres Polymer in einem Zustand, 
in dem sie umgesetzt sind, schlieBen ein Verfahren der Einfuhrung einer Verbindung mit einein lonengerust, in dem ein 20 
halogenierter Alkylrest und eine tertiare Aminogruppe umgesetzt wurden, in eine Polymerisationsreaklion und ein Nfer- 
fahren zu deren Copolymerisadon ein. - xr ^ 

Ein Verfahren der Einfiihrung einer phenolischen Hydroxylgruppe in ein elastomeres Polymer und ein Verfahren der 
Einfuhrung einer Isocyanatgruppe in ein elastomeres Polymer, die im thermoiev^siblen, vemetzbaren Elastomer (4) 
verwendet werden, werden nachstchend erkiart. 

Beispiele des Verfahrens der Einftihmng einer phenolischen Hydroxylgruppe in ein elastomeres Polymer schheBen em 
Verfahren der Copolymers ation eines eine phenolische Hydroxylgmppe enthaltenden Monomers, wie Hydroxystyrol, 
und ein Verfahren der Umsetzung einer eine phenolische Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung, wie Mercaptophe- 
nol, mit einem elastomeren Polymer ein. 

Beispiele des Verfahrens der Einfiihrung einer Isocyanatgruppe in ein elastomeres Polymer schlieBen em Verfahren 30 
der Copolymerisation eines eine Isocyanatgruppe enthaltenden Monomers, wie Isocyanatstyrol oder Isocyanatacrylat. 
und ein Verfahren der Umsetzung einer Verbindung mit einer geschiitzten Isocyanatgruppe, wie durch Phenol geschiitz- 
tes IsocyanatthiophenoU mit einem elastomeren Polymer und dann Abspalten einer Schutzgruppe ein. 

Beispiele des Verfahrens der Einfuhrung von RealoionssteUen A und B in ein elastomeres Polymer in einem Zustand, 
in dem sie umgesetzt sind, schlieBen ein Vbrfahren der Einfuhrung einer Verbindung nrit einem Urethangerust, in dem 35 
eine Isocyanatgruppe und erne phenolische Hydroxylgruppe mngesetzt wuiden, m eine Polymerreaktion und ein \ferfah- 
ren zu deren Copolymerisation ein, -n- t-x. 

Ein Verfahren der Einfiihrung einer Azlactongruppe in ein elastomeres Polymer und ein \ferfahren der Einfiihrung ei- 
ner phenolischen Hydro3cylgruppe in ein elastomeres Polymer, die im tiiermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (5) 
verwendet werden, werden nachstehend erklart. ^ ^ 

Beispiele des Verfahrens der Einfiihrung einer Azlactongruppe in ein elastomeres Pblymer schlieBen em Verfahren der 
Copolymerisation eines eine Azlactongruppe enthaltenden Monomers, wie Azlactonstyrol, Azlactonacrylat oder Alken- 
y lazlacton, und ein Verfahren der Umsetzung einer eine Azlactongruppe enthaltenden Vbrbindung, wie Azlactonthiophe- 
nol, mit einem elastomeren Polymer ein. 

Das Verfahren der Einfiihrung einer phenolischen Hydroxylgruppe in ein elastomeres Pblymer ist das gleiche wie im 45 
thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (4) verwendet. . . 

Beispiele des Verfahrens der Einfuhrung von Reaktionsstellen A und B in ein elastomeres Polymer in emem Zustand, 
in dem sie umgesetzt sind, schlieBen ein Verfahren der Einfuhrung einer Verbindung mit einem Geriast, in dem eine Az- 
lactongruppe und eine phenoUsche Hydroxylgmppe umgesetzt wurden, in erne Polymeneaktion und ein \ferfahren zu 
deren Copolymerisation ein. 

Ein Verfahren der Einfiihrung einer Nitrosogmppe in ein Elastomer, das im thermoreversiblen, vemetzbaren Elasto- 
mer (6) verwendet wird, wird nachstehend erklart. 

Beispiele des Verfahrens der Einfiihrung einer Nitrosogruppe in ein Elastomer schlicl3en ein Verfahren der Copolyme- 
risation eines eine Nitrosogruppe enthaltenden Monomers, wie Nittososiyrol oder Nitrosoacrylat, und ein Verfahren der 
Umsetzung einer eine Nitrosogmppe enthaltenden \ferbindung, wie Nitrosothiophenol oder Nitrosylchlorid, mit einem 55 
elastomeren Polymer cin. 

Beispiele des Verfahrens der Einfiihrung von Nitrosogmppen in einem umgesetzten Zustand in em elastomeres Poly- 
m«: schlieBen ein Verfahren der Einfiihrung einer Verbindung mit einem Gerust, in dem eine Nitrosogruppe dimerisiert 
wurde, in eine Polymerisationsreaktion und ein Verfahren zu deren Copolymerisation ein. 

Die Zahl der Reaktionsstellen A und/oder Reaktionsstellen B, die im Molekiil der in der Form (b) varwendeten Vfer- 60 
bindung eingeschlosswi sind, bctrtigt vorzugsweise mindestens zwei, da die Verbindung zusammen mit Elastornermole- 
ktilen eine vemetzte Struktur bilden muss, aber eine Verbindung mit einer Reaktionsstelie A oder B im Molekiil kann da- 

mitgemischtwerden. , » . ^ . x, i.. ^ 

Im thermoreversibel vemetzbaren Elastomer (1) ist die in der Form (b) verwendete Verbindung eine Verbindung nut 

einer Sftureanhydridgruppe, eine Verbindung mit einer Hydroxylgruppe oder eine Verbindung mit einer SSureanhydrid- 65 

gmppe und einer Hydroxylgruppe. 
Beispiele der Verbindung mit einer Sfiureanhydridgruppe schlieBen eine Bisphthalsttureanhydndverbindung, Bisbern- 

sieinsaureanhydridverbindung. Bisglutarsaureanhydrid verbindung und BismaleinsSureanhydridverbindung em. 
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Beispiele der Verbindung mit einer Hydroxylgruppe schlieBen Glycole, wie EthylenglycoITKethylenglycol oder THe- 
thylenglycol; und Alkoholverbindvmgen, wie 1,4-Butandiol. 1,6-Hexandiol, 1,8-Oclardiol, l.lO-Decandiol,TOmelhylo 
lethan, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit, ein. Unter diesen sind 1,6-Hexaiidiol, Ethylenglycol und Diethylenglycol 

bevorzugt. . « tt ^ i u i 

Beispiele der Verbindung mit einer Saureanhydridgruppe und Hydroxylgmppe schliefien Hydroxylgruppen enthalten- 

des Phthalsaureanhydrid, Hydroxylgruppen enthaltendes Bemsteinsaureanhydrid, Hydroxylgruppen enthaltendes Glu- 

tarsaurcanhydrid und Hydroxylgruppen enthaltendes MaleinsSureanhydrid ein. 

Im thermoreversiblen, veraetzbaien Elastomer (2) ist die in der Form (b) verwendete Verbindung cine Verbmdung nut 

einer Carboxylgruppe, eine Verbindung mit einer Vmyletheigruppe oder eine Verbindung mit einer Carboxylgruppe und 

Vinyletheigruppe. 

Beispiele der Verbindung mil «ner Carboxylgruppe schUeBen OxalsSure, Malonsaure, Bemsleinsaure, Olutarsauie, 
AdipinsSure^ Phthals&ure, Malein^ure und Fumars^uie ein. 

Beispiele der Verbindung mit einer Vmylelhergnippe schlieBen Ethylenglycoldivinylether, Butandioldivmylether und 
2,2-Bis[p-(2-vinyloxyelhoxy)phenyl]propan ein. Unter diesen sindEthylenglycoldivinylether und Butandioldivmylether 
bevorzugt. 

Beispiele der Verbindung mit einer Carboxylgruppe und Vmyletheigruppe schUeBen eine Carboxylgruppe enthallen- 
den Methylvinylcther, cine Carboxylgruppe cnthaltenden Ethylvinylcther und eine Carboxylgruppe cnthaltendcn Pro- 
pyl vinylether ein. . J 

Im thermoreversiblen, vemetzbaien Elastomer (3) ist die in der Form (b) verwMidete Verbindung eine Verbmduag mit 
einem halogenierten Alkykest, eine Verbindung mit einer tertiaren Aminogruppe oder eine Verbindung mit einem halo- 
genierten Alkyliest und einer teitiaren Aminogruppe. . . , i , t3- 

Beispiele der Verbindung mit einem halogenierten Alkylrest schlieBen a,a-Dibromxylol, <x,a'-r)ichlorxylol, Bis- 
brommethylbiphenyl, Bischlormethylbiphenyl, BisbromdiphenyLmethan, Bischlordiphenylmethan, Bisbrommethylben- 
zophenon,Bischlormethylbenzophenon, Bisbromdiphenylpropan und Bischlordiphenylpropan ein. 

Beispiele der Verbindung mit einer tertiaren Aminogruppe schlie(3en Tetramethylethylendiamin, Tfetramethylhexan- 
diamin und Bisdimethylaminobenzol ein. Unter diesen ist Tbtramethylhexandiamin bevorzugt 

Beispiele der Verbindung mit einem halogenierten Alkykest und einer tertiaren Aminogruppe schlieBen Bromethyldi- 
methylamin, Chlorethyldimethylamin, Btomphenyldimethylamin, Brcmmelhylphenyldimethylamin, Bromxylyldime- 
thylamin und Brompropyldimelhylamin ein. x.- j 

Id dem thermoreversibel vemetzbaren Elastomer (4) ist die in der Form (b) verwendete \ferbmdung erne Verbmdung 
mit einer phenoUschen Hydroxylgruppe, eine Verbindung mit einer Isocyanatgruppe oder eine Verbindung mit einer phe- 
nolischen Hydroxylgruppe und einer Isocyanatgruppe. r^.^ ^ ^. . i 

Beispiele der Verbindung mit einer phenoHschen Hydroxylgruppe schUeBen Dihydroxybenzol, Dihydroxybiphenyl. 
ein Phenolharz des Resollyps und ein Phenolharz des Novolaktyps ein. 

Beispiele der Verbindung mit einer Isocyanat^ppe schlieBen aromatische Diisocyanate, wie 2,4-'Ibluylendiisocya- 
nat, 2,6-Toluylendiisocyanat. 4,4'.Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenyimethandiisocyanat oder p-Phenylendiiso- 
cyanat; aliphatische Diisocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat; alicyclische Diisocyanate, vn& Isophorondiisocyanat; 
und arylaliphatische Diisocyanate, wie Xylylendiisocyanat, ein. 

Beispiele der Verbindung mit einer phenoUschen Hydroxylgruppe und Isocyanatgruppe schlieBen Hydroxyphenyhso- 
cyanat, Hydroxytoluylisocyanat, Hydroxydiphenylisocyanat und Hydroxydiphenylmethanisocyanat ein. 

In dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (5) ist die in der Form (b) verwendete \ferbin<king eine Verbmdung 
mit einer Azlactongruppe, eine Verbindung mit einer phenoUschen Hydroxylgruppe oder eine Verbindung nut emer Az- 
lactongruppe und phenoUschen Hydroxylgruppe. ^. , ^ , ^ i 

Beispiele der Verbindung mit einer Azlactongmppe schlieBen Bisazlacionbutan, BisazLactonbenzol und Bisazlacton- 

^^^Bdsi^le der Verbindung mit einer phenoUschen Hydroxylgruppe schlieBen die gleichen Verbindungen wie die im 
thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (4) verwendeten ein. 

Beispiele der Verbindung mit einer Azlactongruppe und phenoUschen Hydroxygruppe schlieBen Hydroxyphenylaz- 
lacton, Hydroxytoluylazlaclon, Hydroxydiphenylazlacton und HydroxydiphenyLmethanazlacton ein. 

Wie vorstehend erwahnt kann eine intramolekulare oder intomolekulare Reaktion zwischen ReaktionssteUen A und B 
in der diese Stellen einschlieBenden Verbindung stattfinden. Vom Standpunkt der StabiUtat ist stfirker bevorzugt, dass 
eine intramolekulaie Reaktion oder intennolekulare Reaktion zwischen den ReaktionssteUen A und B stattfindel, wenn 
eine intramolekulare oder intermolekulare Umkehrreaktion der ReaktionssteUen A und B, die in der Verbindung nach 
Umsetzung mit dem elastomeren Polymer stattfand, in die Vemetzungsreaktion einbezogen ist. 

In dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (6) ist die in der Form (b) verwendete \ferbindung eine Verbindung 
mit Nitrosogmppen. . , . 

Beispiele der Verbindung mit einer Niurosogruppe sdiUeBen Dinitrosopropan, Dmilrosohexan, Dmitrosobenzol und 

Dinitrosoioluol ein. „ a ^ r> ^ • 

In der Form (b) ist die Kombination eines Elastomers mit mindestens einer der ReakUonssteUen A und B und emer 
Verbindung mit mindestens deranderen ReaktionssteUe nicht besonders beschrankt, aber in dem thermoreversiblen, ver- 
netzbaren Elastomer (1) ist erne Kombination, in der das Elastomer ein eine MaleinsSureanhydridgruppe enthaltender 
Dienkautschuk ist und die \ferbindung ein aUphatisches Diol, wie 1.6-Hexandiol ist, ist bevorzugt. 

In dem thermoreversiblen, vemetzbaien Elastomer (2) ist eine Kombination bevorzugt, in der das Elastomer em eine 
Carboxylgruppe enthaltender Dienkautschuk ist und die Verbindung ein Divinylether eines AUsyldiols ist, wie Butan- 
dioldivinylether. 

In dem thermoreversibel vemetzbaren Elastomer (3) ist eine Kombination bevorzugt, in der das Elastomer em emen 
halogenierten ADcy Irest enthaltender Dienkautschuk 1st und die Vferbindung ein Alkyldlarain ist, wie Tfetramethylhexan- 
diamin. 
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In dem thennoreversiblen, vemetzbaren Hastomer (4) ist eine Kombination bevorzugt, ufOfer das Elastomer oder ein 
eine phenolische Hydroxylgruppe enthailender Dienkautschuk isl und die Verbindung ein aromatisches Dusocyanal, wie 
Diphenylmethandiisocyanat, ist. . . j -o, • ■ 

In dem thennoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (5) ist eine Kombination bevorzugt, in der das Elastomer cm cine 
phenoUsche Hydroxylgruppe withaliender Dienkautschuk ist und die Vbrbindung ein Alkylbisazlacion, wie Bisazlaaon- 5 

^"STdem thennoreversiblen. vemetzbaren Elastomer (6) ist das Elastomer vorzugsweise aUeine ein eine Nicrosogruppe 
enthaltender Dienkautschuk. , , , , ^ i j i,.- 

In der Form (a) betragt die Menge der VbmetzungssteUen im Elastomer, d. h. der durch die Reakbon der Reaktions- 
sieUen A und B im Elastomer gebundene Anteil, vorzugsweise 0. 1 mol-% oder mehr pro Mol der Monomereinheiten im l o 
Elastomer. Innerhalb dieses Bereichs weisen die thermoreversiblen, vemetzbaren Elaslomere (1) bis (6) ausgezeichnete 

Fesdgkeit und dgL auf. ^ ^. tt * j 

In der Form (b) betragt die Menge der VemetzungssteUen im Elastomer, d. h. der durch die Umsetzung von nunde- 
siens einer der ReakrionssteUen A und B im EUslomer mit mindestens der anderen ReaktionssteUe in der \ferbindung ge- 
bundene Anteil vorzugsweise 0,1 mol-% oder mehr pro Mol der Monomereioheiten im Elastomer. Innerhalb dieses Be- is 
reichs weisen die thermoreversiblen, vCTuelzbaren Elastomere (1) bis (6) ausgez^chnete Festigkeit und dgl. auf. 

In der Form (b) ist das Verhaltnis zwischen dem Hastomer mit mindestens ciner der Reaktionsstcllcn A und B und der 
Verbindung mit mindestens der anderen so, dass die Verbindung voczugswdse 0.1 bis 5 Aquivalente der Reaktionsstel- 
iMi staricer bevorzugt 0,5 bis 1.5 Aquivalente. pro Aquivaleat der ReaktionssteUe im Elastomer bereitstellt. Innertolb 
des vorstehenden Bereichs nimmt die Zahl der Reaktionsstellen, die an einer ^femetzung teilnchmen, zu, so dass die Ver- 20 

netzungsef&zienz zunimmt. . . ^ . j u *. 

Verfahren zur Herstellung der thermoreversiblen, vemetzbaren Elastom^ (1) bis (6) smd mcht besonders bescnranw, 
und zum Beispiel kann ein L5sungsniischverfahren oder ein TVockenmischverfahren verwendet werden. Das Losungs- 
miscbverfahren ist ein Verfahren, umfassend die Durchfuhrung einer \femetzungsreaktion in einem Losungsmittel und 
dann Abdestillieren des L5sungsinittels. Das TYockenmischverfahreQ ist ein Verfahren, umfassend das Durchfiihien ei- 25 
ner Misch- und Veraetzungsreaktion in einem Knetwerk oder dgl. ohne Verwendung eines LGsungsimttels. 

Id der HersteUung jedes der thermoreversibel vemetzbaren Elastomere (1) bis (6) kann sowohl das Losungsmischvec- 
fahren als auch das -nrockenmischverfahren verwendet weiden. In alien Ffillen betrfigt die Reaktionstemperatur 50 C 

odo: mehr. ^ . . . < j 

In demFaU. dass die thennoreversiblen. vemetzbaren Elastomere (1) bis (6) in der Form (a) vodiegen, kann eines Oder 30 
mehrere Elastomere mit beiden Reaktionsstellen A und B gleichzeitig verwendet werden. 

In demFall, dass die thermoreversiblen. vemetzbaren Elastomere(l) bis (6) in der Form (b) vorliegen, kann eines oder 
mehrere Elastomere mit mindestens einer der Reaktionsstellen A und B gleichzeitig verwendet werden. und es kann eine 
Oder mehrere Verbindungen mit mindestiMis der anderen ReaktionssteUe gleichzeitig verwendet werden. 

Die thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomere (1) bis (6) der vorUegenden Erfindung sind so, dass die Reaktions- 35 
steUen A und B umgesetzt werden, wobei sie zwischen den Elastomericetten oder zwischen dem Elastomer und der Ver- 
bindung binden, und die Vemetzung wird bei Raumtemperahir durchgefuhrt. Wbnn die thermoreversibel vemetzbaren 
Elastomere (1 ) bis (6) auf eine bestimmte Tfemperatur oder darUber hinaus crwarmt werden, dissozueren die Bindungen, 
wobei die Vernetzung aufgelost wird. , ^. ,r . , 

In dem thermoreversiblen. vemetzbaren Elastomer (1) bUden die SSureanhydndgruppe und die Hydroxylgruppe einen 40 
Ester wobei eine Vemetzung gebildet wird. Eine Aufhebung der Vemetzung und Wiedervemetzung (Regeneratjo^) der 
Vemetzung ist in der folgenden Formel (1) gezeigt. Die Tfemperatur, bei der eine Aufhebung der Vemetzung und Wieder- 
vemetzung auflreten (Anfangstemperatur d«r VerflUssigung), bettSgl im Allgemeinen etwa 100 bis 250 U obwohl sie 
abhangig von der VernelzungsdichCe oder dgl. variieren kann. 




AbkOhlen 
HO Eiwarmen 




(0 



45 



SO 



In dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (2) bilden die Carboxylgruppe und Vmyletheigruppe einen Hemia- 
cetalester, wobei eine Vemetzung gebildet wird. Eine Aufhebung der Vemetzung und Wiedervemetzung (Regeneration) 55 
dicser Vemetzung ist in der folgenden Formel (2) gezdgl. Die Tcmperatur, bei dcx cine Aufhebung ^er Vemcmmg und 
Wiedervemetzung auftreten (Anfangsiempearatur der Verflussigung). betragt im Allgememen etwa lOU bis 23U L., oD- 
wohl sie abhangig von der Vemetzungsdichle oder dgl. variieren kann. 

, Abkuhlax 60 

In dem thermoreversiblen, vemetzbaren Hastomer (3) bilden ein halogcnierter Alkykest und ein tcrtifires Amin ein lo- 
nen wobei eine Vemetzung gebUdet wird. Eine Aufhebung der Vemetzung und Wiedervemetzung (Regeneratio^dieser 65 
Vemetzung ist in der folgenden Formel (3) gezeigt Die Tfemperatur, bei der ^^"^ Aufhebung d^ Vfemeteung u^^^ 
vernetzung auftreten (Anfangstemperatur der VerflUssung), beorfigt im Allgemeinen etwa 100 bis 250 C, obwohl sie ab^ 
h&igig von der Vemetzungsdichle oder dgl. variieren kann. 
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o Abbtthlcn ?^y® 

R* Erwflrme n Y 

R' 

In dem thermorevcrsiblen. vemetzbaren Elastomer (4) bUden die phenoUsche Hydroxylgruppe uad Isocyanatgruppe 
ein Urethan. wobei eine Vemetzung gebildei wird. Eine Aufhebung der Veraetzung uad Wiedervernetzung (Regenera- 
tion) dieser Vemetzung ist in der folgenden Formel (4) gezeigt. Die Tfemperatur, bei der ^e Aufhebung der Vemetzwig 
und Wiedervernetzung auftreten (AnfangstempCTatur der VerflUssigung), bedragl im Allgemeinen etwa 100 bis 250**C, 
obwohl sie abhangig von der Vemetzungsdichle oder dgl, variieren kann, 

Abkahlen . — . O 

OH + ocN~^jrz:::i--->W 




£rwiinDea ^ ^ 

. (4) 



In dem thermoreversiblen, vernetzbaien Hastomer (5) bilden eine Azlactongruppe und eine phenolische Hydroxyl- 
gruppe eine Bindung, wobei eine Vemetzung gebildet wird. Eine Aufhebung der Vfcraetzung und Wiedervernetzung CR©- 
gencratioD) dieser Vemetzung ist in der folgenden Formel (5) gezeigt. Die Temperatur, bei der eine Aufhebung dor Ver- 
netzung und Wiedervemetzuag auftreten (Anfaagstemperatux der Verflussigung), betragt im Allgemeinen etwa 100 bis 
250*C, obwohl sie abhangig von der Vemetzungsdichte oder dgL variieren kann. 




In dem thermoreversibel vernetzbaren Elastomer (6) bilden zwei Nitrosogmppen ein Nilrosodimei; wobei eine Vemet- 
zung gebildet wild. Eine Aufhebung der Veraetzung und Wiedervernetzung (Regeneration) dieser Vemetzung ist m der 
folgenden Formel (6) gezeigt Die Tfemperatur, bei der eine Aufhebung der Vemetzung und Wiedervemetzung auftreten 
(Anfangstemperatur der Verflussigung), betragt im AUgemanen etwa 100 bis 250*»C, obwohl sie abhangig von der Vbr- 
netzungsdichte oder dgL variieren kann. 

Abkflhlcn o 

~— N=0 0=N (6) 

— 9 

Die thermoreversiblen, vernetzbaren Elastomere (1) bis (6) zeigen wegen der Bildung einer \femetzung bei Raumtem- 
peratur Kautschukelastizitat. Wemi die Elastomere auf eine bestimmte Tfemperatur oder darUber hinaus erwarmt werden 
(Verarbeitungstemperanir; im AUgemeinen 50^C oder hoher), dissoaiert die Vemetzung. Im Eigebnis zeigMi die Elasto- 
mere FlieBfahigkeit, wdsen ausgezeichnete Allerungsbestandigkeit auf und konnen kontinuierlich auf stabile mise Ub^ 
einen langen Zeitraum schmelzgefonnt werden, Eine vernetzte Struktur wird im Klihlschritt nach dem Formen schneU 
gebildet Bei Wiedererwarmen auf die Verarbeitungstemperatur oder daiiSber hinaus dissoziiert die Vemetzung volls^- 
dig, und bei WiederabkUhlen wird eine Veraetzung gebildet ^ ^ j j 

Die thermoreversiblen, vernetzbaren Elastomere (1) bis (6) konnen wdedcrholt eine Dissoziierung und Bildung der 
vernetzten Struktur dreimal Oder haufigereingehen. 

Daher weisen die thermoreversiblen. vernetzbaren Elastomere (1) bis (6) der vorliegenden Erfindung ausgezeichnete 
Kautschukelasdzital auf und sind ihr Warmeformen und ihre Wiederverweoduag einfach. 

Das thermoreversible, veraetzbare Elastomer (7) wird nachstehend erklSrt 

Das thermoreversible, veraetzbare Elastomer (7) weist stickstoffhaltige Heterocyclen in der Kette auf, und mindestens 
ein Hctrocyclus ist zur Bildung von WasserstoflFbruckeobindungcn mit cinem anderen stickstoffhaltigen Heterocyclus fa- 
hig, Mit anderen Worten erfordert das thermoreversible, veraetzbare Elastomer (7) der voriiegenden Erfindung nicht die 
mife einer anderen Verbindung und weist mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus auf, der zur Bildung von 
Wasscrstofiftjruckenbindungcn zwischen nur zwci stickstofSialtigcn Heterocyclen fahig ist 

Am starksten isl bevorzugt, dass ein solcher sdckstofQialliger Heterocyclus ein Ring ist, der selbst zur Bildung einer 
Wasserstoffbriickenbindung fahig ist, d, h. ein Ring mit sowohl einem Wasserstoffatom des Dononyps (nachstehend z^ 
Vereinfachung als "Donor" bezeichnet) als auch einem Heteroatom des Akzeptortyps (wie Stidcstofif oder Sauerstoff; 
nachstehend zur Vereinfachung als "Akzeptor" b«ceichnet). 

Weiter kann der zur Bildung ein^ WassersloffbrUckenbindung f^hige Heterocyclus, der in dem thermoreversiblen, 
vernetzbaren Elastomer (7) enthalten ist ein Ring nur nut einem Donor, oder ein Ring nur mit einem Akzeptor sein. Der 
Ring nur mit einem Donor kann eine Wasserstoffbriickenbindung duich gleichzeidge Verwendung eines Rings nur nut 
einem Akzeptor oder eines Rings rait einem Donor und einem Akzeptor bilden. Der Ring nur mit euiem Akzeptor kann 
eine Wasserstoffbriickenbindung durch gldchzeidge Verwendung eines Rings nur mit einem Donor oder ernes Rings mit 
einem Donor und einem Akzeptor bilden. 

Das thermoreversible, veraetzbare Elastomer (7) kann (1) nur einwi Ring mit sowohl einem Donor als auch einem AK- 
zeptor auf weisen, (2) einen Ring nur mil einem Donor oder einen Ring nur mit einem Akzeptor oder beide, zusaizhch zu 
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einem Ring mil sowohl einem dSot als auch einem Akzeptor aufweisen oder (3) sowohl eT^Riog nur mit einem Do- 
nor als auch einen Ring nur rrdt einem Akzeptor aufweisen, ohne dass es einen Ring mit sowohl einem Donor als auch ei- 
nem Akzeptor aufweist. 

In der vorliegenden Erfindung kann ein stickstoffhaltiger Heterocyclus in ein elastomeres Polynaer unter Verwendung 
einer Verbindung mit einem stickstoffhaltigen heterocyclischen Ring eingefiihrt werden. 5 

Beispiele des Rings mit sowohl einem Donor als auch einem Akzeptor schlieBen Pyrrolin, Pynrolidon, Oxyindol(2-' 
oxyindol), Indoxyl{3-oxyindol), DioxyindoU Isatin, Indolyl, PhthaUmidin, ^Isoindigo, Monoporphyrin, Diporphyrin, 
Tripoiphyrin, Azaporphyrin, Phthalocyanin, Hamoglobin, UropoiphyriD, Chlorophyll, Phylloerythrin, ImidazoU Pyra- 
zol, Triazol, Tetrazol, Benzimidazol, Benzopyrazol, Benzotriazot Imidazolin, Imidazolon, Imidazolidon, Hydantoin, 
Pyrazolin, Pyrazolon, Pyrazolidon. Indazol, PyridoiodoU Purin und Cinaolin ein. ^ 

Beispiele des Rings nur mit einem Donor schlieBen im Allgemeinen Pyrrol, Pyrrolin, Indol, Indolin, Oxylindol. Car- 
bazol und Pfaenothiazin ein. 

Beispiele des Rings nur mit einem Akzeptor schliefien im Allgemeinen Indolenin, Isoindol, Oxazole, Thiazole, Isoxa- 
zole, Isoihiazole, Oxadiazol, TWadiazol, Thiadiazol, Oxattiazol, Thiatriazol, Phenanthrolin, Oxazin, Benzoxazin, Phtha- 
lazin, Pteridin. Pyrazin, Phenazin, Tbtrazin, Benzoxazol, Benzisoxazol, Anthranil, Benzthiazol, Benzofuran, Pyridin, is 
Chinolin, Isocliinolin, Acridin, Phenanlhridin, Anlhrazolin, Naphlhyridin, Thiazin, Pyridazin, Pyrimidin, Chinazolin, 

Chinoxalin und Triazin cin. , - . j u j 

Die Verbindung rait einem stickstoffhaltigen Heterocyclus ist nicht besonders beschi^kt, sofem sie den yorstehend 
beschriebenen Heterocyclus enthalt. Zum Beispiel kann die Verbindung einen zur cheraischen (kovalenten) Bindung mit 
einem Hauptkettenkohlenstoffatom des elastomeren Polymers fahigen Rest aufweisen. Beispiele des Rests schlicBen 20 
eine Aminogruppe, Hydroxylgruppe, Melbylengruppe, Ethylengnippe, Carbonsauregruppe uud Mercaptogruppe ein. ^ 

Beispiele der Verbindung mit einem solchen stickstoffhaltigen Heterocyclus schlieBen Dipyridylamin, 1,2-Dimethyh- 
niidazol, 2-Benzimidazolhamstoff, Pyrrol-2-carbonsaure, 3-Methylpyrazol, 4-(oder 2)-Hydroxymethylpyridin, 2^ (oder 
4)-(P-Hydroxyethyl)pyridin, 2- (oder 4)-(2-Aminoethyl)pyridin. 2- (oder 4)-Aminopyridin, 2,6-Diaminopyndin, 2- 
Aimno-6-hydroxypyri<nn, 6- Azathymin, Acetoguanamin, Benzoguanamin, Citrazinsaure, 1 ,2,4-TlriazoU 3-Amino-l ,2,4- 25 
triazol, 3-Aminomethyl-l,2,4-triazol, 3-Methylamino-l,2,4-triazol, 3-Methylol-l,2,4-triazol, 3-Hydroxy- 1,2,4- triazol, 
2-Hydroxytriazin, 2-Aminotriazon, 2-Hydroxy-5-methyltriazin, 2^Amino-5-methyltriazin, 2-Hydroxypyiimidin, 2- 
Aminopyrimidin, 2-Aminopyrazin, 2-Hydroxypyrazin, 2-Aminopurin, 6-Hydroxypurin, 2-Amino-l,3.4-lhiadiazol und 
2-Amino-5-elhyl-l,3,4-thiadiazol ein. ^ . 

Der stickstofiEhaltige Heterocyclus ist vorzugsweise ein Heterocyclus mit zwei oder mehr SUckstoffatomen im Oerust 30 
und starker bevorzugt ein Heterocyclus mit drei StickstofFatomen oder mehr im Geriist. Ein von einem TriazoMng abge- 
leiteter Rest ist insbesondeie bevorzugt. Bevorzugte Beispiele sind Reste, abgeleilet von 3- Amines 1,2.4-triazol, 3-Hy- 
droxy-1.2,4-triazol, 3-Aminom©thyl-lA4-triazol, 3-Methylamino-l,2,4-triazol, 3-Methylol-1.2,4-triazol, 2-Amino- 
l,3,4-thiadiazol,2-Anaino-5-ethyl-l,3,4-lhiadiazolunddgl. 

Das therraoreversiblc, vemetzbare Elastomer (7) weist einen oder mehrerc vorstehend erwahnte stickstoflfhalUge He- 35 
terocyclen im MolekUl aiif. In dem Fall, dass das thermorcversible, vemetzbare Elastomer (7) mindeslens zwei sdck- 
stoffhaltige Heterocyclen im Molekiil aufweist. kann die Art der stickstoflfliaUigen Heterocyclen gleich oder verschieden 
sein. Weiter konnen in dem Fall, dass das thermorcversiblc, vemetzbare Elastomer (7) mindestens zwei stickstoffhaltige 
Heterocyclen aufweist, zwei oder mehr stickstofBialtige Heterocyclen im gleichen MoIekUl vorhanden sein. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) kann einen sdckstoflEhaltigen Heterocyclus aufweisen, der keine 40 
WasserstofiHartickenbindung mit dem anderen stickstoffhaltigen Heterocyclus bildeL 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) ist in Bezug auf die SteUung der stickstoflfhaltigen Heterocyclen im 
MolekOl nicht besonders beschrankL Zum Beispiel kann das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) das vorstehend 
erwahnte elastomere Polymer als Hauptkette und den vorstehend erwahnten stickstoflaialdgen Heterocyclus in einer Sei- 
tenkette oder in der Hauptkette aufweisen. Weiter kann das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) den vorstehend 45 
erwahnten stickstoffhaltigen Heterocyclus am Molektllende des elastomeren Polymers aufweisen. 

Die Struktur des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (7) mit dem elastomeren Polymer als Hauptkette und 
dem stickstoffhaltigen Heterocyclus in einer Seitenkette ist vorzugsweise dne Struktur mit einem stickstoffhaltigen He- 
terocyclus, vorzugsweise einem stickstoflfhaltigen Heterocyclus mit zwei oder mehr Stickstofifatoraen im Geriist, stari^er 
bevorzugt drei oder mehr Stickstoffatomen im Geriist, die durch Umsetzung einer Verbindung mil einem stickstoffhalti- 50 
gen Heterocyclus, vorzugsweise 3-Amino-l,2,4^triazol, 4-MethyH,2,4-triazolin-3,5-dion oder4-Phenyl-l^,4-tnazolin- 
3 ,5-dion, mit einem Copolymer von Isobutylen und Monomeren des aromatischen Vmyl- oder Dientyps und semem Bn> 
mid, haloeeniertem Butylkautschuk und flussigem Isobutylenkautschuk erhaltcn wird. 

SpezieUe Beispiele der Struktur schUeBen eine SlrukUir der folgenden Formel (7-1), erhalten durch Addition von 3- 
Amino-l,2,4-triazol an eine Brommethylgmppe eines Isobutylen-p-Broramethylstyrol-Copolymers, eine Struktur der 55 
folgenden Formel (7-2), erhaltcn durch Addition von 3-Amino- 1,2,4- triazol an cine Brommethylgmppe von brormcrtem 
Butylkautschuk, eine Struktur der folgenden Formel (7-3), erhalten durch Addition von 4-Methyl-l,2,4-inazohn-3.5- 
dion an eine Doppelbindung von fliissigem Isoprenkautschuk, und eine Struktur der folgenden Formel (7-4), erhalten 
durch Addition von 4-Phenyl.l,2,4-triazolin-3,5-dion an eine Doppelbindung von fltissigem Isoprenkautschuk, em. 
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Die Struktur des thennoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (7) mil dem vorstehend erwahnten stickstofihaltigea He- 
terocycLus am Kettenende des elastomeren Polymers schlieBt Strukturen, erhalten durch Addition von Tbluylendiisocya- 
nat (TDI) oder Diphenylmethandiisocyanat (MDI) an bdde &iden eines Isobulylenoligomers mit endstandigen Hydro- 
xylgruppen an beiden Enden, Polypropylenglycol mit endstandigen Hydroxylgruppen an beiden Enden oder Polytetra- 
mediylenglycol mit endstandigen Hydroxylgruppen an beiden Enden und anschliefiendes TJmsetzen einer \ferbindung 
mit einem stickstoffhaltigen Heterocyclus, vorzugsweise 3-Amino-l,2,4-triazol, mit den erhaltenen endstandigen Iso- 
cyanatgruppen, wobei ein stickstoffhaltiger Heterocyclus, vorzugsweise mit zwei oder mehr Stickstoffalomen im GerUst, 
starker bevorzugt drei oder mehr Stickstoffalomen im Gwiist, dngefiihrl wird. 

Spezielle Beispiele der Struktur schlielSen eine Struktur der folgenden Formel (7-5), erhalten durch Addition von 3- 
Amino-l,2,4-tria2ol an die endstSndigen Isocyanatgnippen von mit endstSndigem TDI modifiziertem Isobutylenoligo- 
mer, erhalten durch Addition von TDI an endstandige Hydroxylgruppen des Isobutylenoligomers mit zv/ei endstandigen 
Hydroxylgruppen, eine Struktur der folgenden Formel (7-6), erhalten durch Addition von 3-Amino-l,2,4-triazol an die 
endstandigen Isocyanatgnippen von mit endstSndigem MDI modifiziertem Polypropylenglycol. erhalten durch Addidon 
von MDI an endstandige Hydroxylgruppen des Polypropylenglycols mit zwei endstandigen Hydroxylgruppen, eine 
Struktur der folgenden Formel (7-7), erhalten durch Addidon von 3-Amino-l,2,4-triazol an die endstandigen Isocyanat- 
gruppen eines mit endstandigem TDI modifizierten Polypropylenglycols, erhalten durch Addition von TDI an endstan- 
dige Hydroxylgruppen des Polypropylenglycols mit zwei endstandigen Hydroxylgruppen, und eine Struktur der folgen- 
den Formel (7-8). erhalten durch Addition von 3-Aniino-l,2,4-triazol an die endstSndigen Isocyanatgnippen von mit 
endstandigem MDI modifiziertem Polytetramethylenglycol, erhalten durch Additon von MDI an endstandige Hydroxyl- 
gruppen von Polytetramethylenglycol mit zwei endstandigen Hydroxylgruppen, ein. 
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Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer der vorUegeaden Erflndung weist thermorcversible Vemetzbarkeit unier 
Verwendung der Vernetzuag durch WassemoffbrUckenbindungen auf, kann aber zusStzlich eine themioreverable Reak- 
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tion verweaden, die durch die tliermoreversiblen, vemetzbaren ELastomere (1) bis (6) gezeajrot. 

Eln Verfahren der Herstellung des therraoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (7) ist nicht besonders beschr&ikl. 
Zum Beispiel konnea ein Monomer, das zur Bildung einer Hauptkette eines Polymers fahig ist, uad ein copolymeri- 
• sierbares Monomer, das zur EinfUhruog eines slicksloffhaltigen Heterocyclus mhig isi, copolymerisiert werden, wbbei 
5 ein ihermoreversibles, vemetzbares Elastomer (7) miL einem stickstofifhaltigen Heterocyclus in einer Seitenkette herge- 
slellt wird, oder ein elastomeres Polymer, das eine Hauptkette bildet, kann voher zum Beispiel durch Polymerisation ge- 
bildet werden, gefolgt von Pfropfmodifizierung, endstandiger Modifizieruing oder dgl. uater Vfenvendimg einer Verbin- 
dung, die zur Einfiihrung eines stickstoffhaltigen Heterocyclus fahig ist. 

In dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (7), das durch eines der vorstehenden \ferfahren erhalten wird, 
10 kann mit herkommlichen Analyseverfahien, wie NMR-Spektrum, uberpriift werden, ob der stickstoffhaltige Heterocy- 
clus in einer Seitrakette des elastoraeren Polymers vorhanden ist oder ob er als endscandige Oruppe vorhanden ist. 

Das vorstehende thermoreversiblB, vemetzbare Elastomer (7) kann eine Selbstvemetzung durch eiae WasserstofifbrUk- 
kenbindung eingehen. In der Wasserstoffbrijckenbindung wird einer. der zwei stickstoffhaltigen Heterocyclen, die eine 
Wassersioffbriickenbindung bilden, ein Donor (Protonendonor) und der andere ein Akzeptor (Protonenakzeptor). 
IS In der Wasserstoffbriickenbindung wild der Ring nur mit dnem Donor ein Donor und der Ring nur mit einem Akzep- 
tor ein Akzeptor. Im Fall, dass eine WassrarstofiFbruckenbindung durch die Ringe mit sowohl einem Donor als auch einem 
Akzeptor gebildct wird, ist nicht besonders beschrankt, wclchcr cin Donor oder ein Akzeptor wird. 

In der vorliegenden Erfindung kajm die Hauptkette des elastomcren Polymers an einer Wasserstoffbriickenbindung 
teilnehmen. 

20 InsbesoDdere ist in dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (7), wenn die msserstoffbriickeabmduDg durch 
(Donor)-H * ' (Akzeptor) angegeben ist, eine durch 0-H * ' 0» N-H ' ' O, 0-H ' " N, N-H * * N oder dgl. angegebene Was- 
serstofiFbriickenbindung mogUch. 

Eine solche Wasserstofiftjriickenbindung karai intermolekular oder intramolekular erzeugt werden, aber es ist bevor- 
zugt, dass Wasserstoffbriickenbindimgen intermolekular gebildet werden, 

25 Die WassersioffbrUckenbindung in dem vorstehend erwahnten thermoreversiblen. vemetzbaren Elastomer (7) rait dem 
stickstoffhaltigen Heterocyclus ist thennotrop und bildet daher bei Verwendung bei Raumtemperatur eine vemetzte 
Struktur und zeigt FlieBfahigkeit durch Aufhebung der \fernetzung nach Erwarmen auf hohe Temperatur. Die Veraet- 
zung/Aufhebung der Vemetzung kann wiederholt reproduziert werden. 

Mit anderen Worten ist das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) ein Elastomer, in dem noindestens einer der 

30 vorstehenden stickstoffhaltigen Heterocyclen eine Wasserstoffbriickenbindung mit dem anderen stickstoffhaltigen Hete- 
rocyclus bei Raumtemperatur bildet, aber die WasserstofTbriickenbindung dissoziiert bei Erwarmen auf hohe Tempera- 
tur. ^ 

Daher kann das thermoreversibel vemetzbare Elastomer (7) cine Wiederverwendung durch Schmelzen des Kau- 
tschuks erleichtem, die gegenwardg in herkommlichen chemisch unler Verwendung von Schwefel, Peroxiden oder dgl. 

35 vulkanisicrten Kautschuken nicht moglich ist. Wciter kann es ausgezeichnete physikalische Eigenschaften zeigen, die 
denen von durch Vemetzung vulkanisierten Kautschuken nahe kommen. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) weist spezielle stickstoffhaltige Heterocyclen auf. Dadurch weist das 
Elastomer (7) hohe Vemetzungsfahigkeit auf, und sein vemetztes Ptodukt zeigt ausgezeichnete Kautschukeigenschaflen 
und kann bei Verwendung eine stabile Wasserstoffbrtickenbindung aufxechtexhalCen. Mit anderen Worten kann das Ela- 

40 stomer auch bei hoher Temperatur, die bei seiner Verwendung unveraieidlich ist, die WasseratoffbrUckenbindung auf- 
rechterhalten . 

Genauer bettagl zum Beispiel in dem diermoreversibel vemetzbaren Elastomer der vorstehenden Pormel (7-1) oder 
(7-2) die Dissoziationstemperatur der WasserstoffbrUckenbindung KXfC oder mehr, und cine WasserstofifbrOckenbin- 
dung wird bei Raumtemperatur auf auBerst stabile Weise gebildet. 

45 Die tatsachliche Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung kann durch Untersuchen des Gelierungsphanomens (Vis- 
kositatszunahme) oder Messimg des InfraroLabsorptionsspektrums bestatigt werden, und die Dissoziation der ^^^ser- 
stoffbruckenbindung wird durch eine Abnahme in der Viskositat (RieBfahigkeitszunahhie) oder Verringeiung in der 
Harte, Messung des Infrarotabsorptionsspektrums oder dgL beobachtel. 

Da es den vorstehend erwahnten speziellen stickstoffhaltigen Heterocyclus aufweist, ist das thermoreversible, veraelz- 

50 bare Elastomer (7) durch eine Wasserstoffbriickenbindung (Vemetzung) hartbar, zeigt groBe Abnahme der ViskositSt 
durch Dissoziienmg der Wasserstoffbriickenbindung (Aufhebung der Vemetzung) bei hoher Temperatur, d. h. groBe 
Fest-Russig- Anderung und weist ausgezeichnete Wiederverwendungseigenschaft auf. Mt anderen Worten wird das Ela- 
stomer exlrem weich, wenn es auf hohe Temperatur erwarmt wird, die die Warmetolerationstemperatur ubersteigt, und 
die FlieBfUhigkeil nimmt bei einer Ifemperatur von etwa 130^C oder hOher deutiich zu, wobei so eine Wiederverwendung 

55 erleichtert wird. 

SolchcEffekte des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (7) werden bei \^rliegen des angegebencn stickstoff- 
haltigen Heterocyclus gezeigt. Das liegt moglicherweise daran, dass das Stickstoffatom im Heterocyclus leicht eine Was- 
serstoffbriickenbindung bewirkt, verglichen mit einem Stickstoffatom, das keine Ringstruktur bildet. 

In dem Fall, dass das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) stattdem angegebenen stickstoffhaltigen Heterocy- 
clus einen von einer Stickstoffverbindung abgeleiteten Rest aufweist, die keine heterocyUsche Struktur hat, ist die Was- 
serstoffljrQckenbindung schwach und das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) erhait seine HieBfahigkeit auf- 
recht. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) neigt dazu, inhaiente Eigenschaften eines Elastomers zu zeigen, ver- 
glichen mit einem heric5mmlichen thermoplastischen Elastomer mit einer Kristallphase als eingeschrankte Phase. Jedoch 
65 kann durch geeignete Wahl der Vemetzungsdichce und dgL das Elastomer (7) ausrtichende mechanische Festigkeit und 
Kautschukelastizitat zeigen, verglichen mit herkommlichen unter Verwendung von Schwefel, Peroxiden oder dgl. che^ 
misch vulkanisierten Kautschuken. 

Die Vemeizungsdichte vaiiiert abhangig von Zweck der Verwendung, der Anwendung, dem Molekulargewicht der 
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Igemein vorbestimmt werden. Eine Vernetzungsdichtei^ffausreichend Kautschuk- 
elasdzitSL imd ausgezeichnete mechanische Festigkeit bei Vemetzen bewirkl, ist bevorzugt. 1st zum Beispiel die Haupl- 
kettc ein Dienkautschuk, wie Isoprea oder Butadien, so ist bevorzugt der angegebene stickstoflaialtige Heteiocyclus in 
' einer Menge von etwa 1 bis 35% vomigsweise 3 bis 15%, bcTogen auf die Monomereiiiheit der Hauptkette enthaltenist. 

Das therraoreversible, veraetzbare Elastomer (8) wird nachslehend ericlarL 5 
Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (8) ist dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens zwei Bestandteile, 
. ausgewShll aus der Gruppe bestchend aus einem aromatischen Rkig mit einem Substitueaten, in dem eine Subsdtuenten- 
' konstante O der Haramett-Regel einen positiven Wot hat, einem aromatischen Ring mit einera Substituenten, in dem das 
vorstehende a einen negativen Wert hat, einem unsubstituierten aromatischen Ring, in dem das vorsteheade G 0 ist, und 
einem stickstoffhaldgen Heterocyclus, als Seitenketlen aufweist. Darunter sind die Elastomere mit mindestens zwei Be- 10 
siandteilen, ausgewahk aus der Gruppe bestehend aus dnem aromatischen Ring mit einem Substituenten, in dem eine 
Substituentenkonstante o einen positiven Wert hat, einem aromatischen Ring rait einem Subsdtuenten. in dem das vor- 
stehende a einen negativen Wert hat. und einem stickstofflialtigen Heterocyclus, in den Seitenketten bevorzugt. 

Die Hammeu-Regel ist eine Art Fausiregel, d. h. dne aus der Erfahrung gewonnene Regel, und wird von L. P. Ham- 
mett 1935 vorgeschlagen, um den Einfluss eines Substituenten auf die Reakdon oder das Gleichgewicht einer oigani- 
schen Verbindung quantitativ zu diskuiieren. Die Substituentenkonstante a ist eine durch die Art und Stellung eines Sub- 
stituenten fcstgclcgtc Konstante, und es ist bckannt, dass die Tcndenz zu O = 0 im Fall der Nicht-Substitution, 0 < 0 in 
Elektronendonorgruppen und <5 > 0 in elektronenziehenden Gruppen bestebt 

Der unsubstituierte aromatische Ring, fur den c 0 ist und der in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist zum 
Beispiel bevorzugt ein Benzolring. ^ Tir u -ut p 

Beispiele des in der vorliegenden Erfindung verwendeten Subsdtuenten, fur den G einen positiven Wert hat, schlieBen 
ein Halogenatom, wie Ruoratom oder Chloratom, eine Phenylgruppe, Cyanogruppe, Nitrogruppe, Acetylgruppe und 
Carboxylgruppe ein. Mindestens einer ausgewShlt aus diesen ist bevorzugt r>adurch, dass diese Substituenten vorhan- 
den sind, besteht die Tendenz, dass die 7c-Rekuonendichte in einem aromatischen Ring abnimmt. Die Stellung des Sub- 
stituenten ist nicht besonders beschrankt. Ira Fall von zwei Substituenten kronen die zwei Substituenten sowohl ein o-, 25 
m- als auch p-SubstiUient sein, und das gleiche gilt auch fUr den Fall von drei oder raehr Substituenten. 

Beispiele des Substituenten, fw den o einen negativen Wert zeigt, schlieBen einen Alkybest, eine Methoxygruppe, 
Phenoxygnippe, Hydroxylgruppe und Aminogruppe ein. Mindestens einer ausgewahlt aus diesen istbevorzugL Ahnlich 
zum Fall, in dem <J einen positiven Wert zeigt, ist die Stellung des Substituenten nicht besonders beschrankt. 

Der Alkylrest ist vorzugsweise eine lineare oder verzweigte Kette mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, stSrker bevorzugt 30 
eine lineare oder verzweigte Kette mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Beispiele des Alkylrests schUeBen eine Methy Igruppe, 
Ethylgruppe. Ptopylgruppc, Isoptopylgruppe, Butylgruppe, Isobutylgruppe, lert-Butylgruppe, n-Hexylgruppe und dgl. 
ein. 

Die Aminogruppe kann eine Aminogruppe mit einem oder zwei Substituenten, wie eine Methylgruppe, Ethylgruppe 
Oder Propylgruppe, sein. Insbesondere schlieBen bevorzugte Beispiele der substituierten Aminogruppe eine N,N-Dime- 35 
thylaminogruppe und NJ<J-Diethylaminogruppe ein. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (8) kann einen nicht substituierten aromatischen Ring (CF = 0) oder den 
vorstehend erwahnten aromatischen Ring, an den der Substituent mit O 0 oder a < 0 gebunden ist, in einer Scitenkette 

aufweisen. ... « i ^* 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (8) kann auch einen stickstofflialtigen Heterocyclus m einer Seitenkette 40 

aufweisen. . i 

Der in der vorliegenden Erfindung verwendete stickstoffhaltige Heterocyclus ist nicht besonders beschrankt, sofem er 
ein SUcksloffatom als Ringelement aufweist. Der stickstoffhaltige Heterocyclus kann auch eia Sauerstoffatom, Schwe- 
felatom, Phosphoraiom oder dgl. als Ringelement aufweisen. Zum Beispiel werden die nachstehend gezeigten fOnfglied- 
rigen stickstofflialtigen Heterocyclen, Triazin, Triazolidin, Pyridin, Pyrirai^, Pyrazin, Chinolin, Phenazin und Pteridin 45 
vorzugsweise verwendet. 
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55 Weiter konnen die vorstehead erwahnten Heteiocyclen, an die eia Beozolring kondensiert ist, oder kondensierte 
Ringc, in dcncn die vorstchend erwahnten monocycliscfaen Heterocyclen kondensiert und aneinander gebuaden sind, 
ebenfalls verwendet werden. Zum Beispiel werden im Folgenden die bevonnigten kondensierten Ringe aufgefUhrt. 
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Der vorstehend awahnte stickstoffhaltige Heterocyclus kann Substituenten enthaltBn. Beispiele des SubstituentMi 
schlieBen Alkylreste, wie eioe Melhylgruppe, Ethylgnippe, aso)piopylgruppe imd Hexylgruppe; Alkoxylreste, wie cine 
Methoxygruppe, Ethoxygruppe und (Iso)propoxygruppe; Halogenatome, wie ein Fluoratom, Chloratora imd Jodatom; 
eine Cyanogruppe, Aminogruppe, eiaen aromadschen KohlenwasserstoflErest, eine Carbonyloxygruppe, Etheigruppe, 
Acylgruppe und Thioetheigmppe ein. Jene konnen in Kombination von zwei oder mehreren davon verwendet wetden. 
Die Stellung des Substituenten ist nicht besonders beschrankt, und die Zahl der Substituaiten ist ebenfalls nicht beson- 
ders beschrankt. Der vorstehende Heterocyclus kann aromatisch Oder nicht aromatisch sein, aber wenn der Ring aroma- 
tisch ist, kann zusStzliche stSikere Wechselwirkung gezeigt werden, was bevorzugt ist Ein fOnfgliedriger stickstoflFhal- 
tiger Heterocyclus ist diesbeziiglich besoaders ausgezeichnet. Die vorstehend erwahnten Heterocyclen konnen hydriert 
Oder dehydriert selQ. 

Der aromatische Ring mit dem vorstehend erwahnten Substituenten (o > 0 oder C < 0), unsubstituierte aromaUsche 
Ring «T = 0) Oder stickstoffhaltige Heterocyclus (nachstehend wecdea diese als "Ringstruktur A" bezeichnet) wild in eine 
Seitenkette des elastomeren Polymers eingefuhrt, das die Hauptkette des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (8) 
bildet. 

Das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (8) kann durch EinfUhren der Ringstruktur A in eine Seitenkene thermo- 
reversibel vemetzt und dissoziiert werden. Das Elastomer weist Kautschukelastizitat auf und weist sehr hohe Zugfestig- 
keit bei 120**C oder weniger auf. Wenn die Temperatur 120°C ubersteigt, tritt FlieBfahigkeit auf, was die Durchfuhruag 
eines emeuten Formens ermOglichL. Weiter ist das Elastomer Uber 120°C ein Material mit ausgezeichneter Wiederver- 
wendungseigenschaft, das seine physikalischen Eigenschaften auch beibehalt, wenn \femetzung undDissoziierung wie- 
derholt durchgefiihrt werden. 

Die vorliegenden Erfinder nehmen an. dass die Wechselwirkung der ic-Elektronen am aromatiscben Ring zu diesem 
Phanomen beitragl. Mit anderen Worten wird aagenommen, dass die eldarische Wechselwirkung von 7C-Elekironen in- 
tennolekular oder intramolekular wirkt, so dass eine Pseudovemetzung bei einer bestimmten Tbmperatur oder darunter 
gebildet wird, und wenn die Temperatur durch Erwarmen iiberschritten wird, bewegeo sich die Molekiile aktiv, so dass 
eine Vemetzung nicht aufrechterhalten werden kann, und als Ergebnis zeigt sich FlieBfahigkeit. 

Die in der vorliegenden &findung bevorzugten Elastomere enthalten mindestens zwei Arten der vorstehend erwahn- 
ten Ringstruktur A, und von vorstehendem Standpunkt ist eine Kombination, die die Wechselwirkung zwischen ;c-Elek- 
tronen weiter erhGht, das heilJt, eine Kombuiation eines aromadschen Rings mit einera Substituenten, fUr den c einen po- 
sitiven Wert zeigt. und eines aromatiscben Rings mit einem Substitu^ten, fUr den G einen negativen Wert zeigt, bevor- 
zugt Weiter ist bevorzugt, dass sie einen aromatischeo Ring mit einem Substituenten, fiir den a einen positiven Wert 
zeigt und einen stickstoffhaltigen Heterocyclus in den Seitenketten aufweisen. Durch Kombinieren dieser Seltenketten 
wirkt eine Wechselwirkung zwischen n-Elektronen komplementilr intermolekular oder intramolekular. 
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Die Ringstruktur A der vorl^pnden Erfindung kann diiekt an die Hauptkette gebundei^ra. J edoch bindet im Hin- 
blick auf die Synthese die Ringstruktur A vorzugsweise Uber eine Bindungsgruppe, wie Amidgruppe, Melhylengruppe, 
Ethylengruppe, Carbonyloxygruppe oder Thioethergruppe, die durch Umsetzung einer Verbindung erhalten weidea, die 
• einen zu einer kovalenten Bindung mit der Hauptkette fdhigen Rest, wie eine Aminogmppe, Hydroxylgruppe, Carboxyl- 
5 gruppe, Thiolgruppe oder Sulfidgruppe, enthalL Unter diesen sind eine Amidgruppe und CarbonyloxygruK» vom Stand- 
punkt der Bilduag einer komplementareD Wasserstoffbnickenbindung besondere bevoizugt 

Das thttrmoreversible, veraetzbare Elastomer (8) kann weiter zusStzlich zu der vorsteheadeo Ringstruktur A einen 
eine Carbon ylgruppe enthaltenden Rest in der gleichen Seitenkette der Ringstrukmr A oder in einer anderen Seitenkette 
aufweisen. Beispiele des eine Carbonylgmppe enthaltenden Rests schlieBen eine Amid-, Carbonyloxy-, Iraid- oder Caib- 
10 oxylgruppe ein. Die ziir Einfuhning eines solchen Rests fahige Verbindung ist nicht besonders beschrankt, und Beispiele 
davon schlieBen Carbonsaureverbindungen und ihre Derivate ein. 

Die Carbonsaureverbindungen schlieBen organische Sfiuren mit gesfitdgten oder ungesattigten Kohlenwasserstofifre- 
sten ein. Der KohlenwasserstofiErcst kann jeder einer aliphadschen, alicyclischen oder aronaatischen Carbonsaure sein. 
Beispiele des Carbonsaurederivats schlieBen Carbonsaureanhydride, Ester, Ketone. Aminosauren, Amide, Iraide und 
IS Thiocarbonsaure (eine Metcaptogruppe enthaltende Carbonsaure) ^n. 

Spezielle Beispiele davon schlieBen Carbonsauren oder subsdtuierte Carbonsauren, wie Malonsaure, Malemsaure, 
Bcmstcinsaure, Glutarsaurc, Phthalsauie, Isophthalsaure, Tbiephthalsaure, p-Phenylcndiessigsaure, p-Hydroxybenzoe- 
saurc, p-Aminobenzoesaure und Mercaptoessigsaure; Saureanhydride, wie Bemsteinsaureanhydrid, MaleinsSureanhy- 
drid, Glutarsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid und Benzoesaureanhydrid; aliphatische Ester. 
20 wie Maleat, Malonat, Succinat, Glutarat und Essigsaureethylestcr; aromatische Estei; wie Phthalat, Isophthalat, Tereph- 
thalat, m-Aminobeozoesauieethylester und p-Hydroxybenzoesauremethylester, Ketone, wie Chiaon, Anthrachinon und 
Naphthochinon; Aminosauren, wie Glycin, Tricin, Mcin, Alanin, Valin, Leucin, Serin, Threonio, Lysin, Aspartinsaure, 
Glutaminsaure, Cy stein, Methionin, Prolin und N-(p-Aminobenzoyl)-P-alanin; Amide, wie Maleinamid, Maleinamidin- 
saure (Maleinmonoamid), Bemsteinsauremonoamid, 5-Hydroxyvaleramid, N-Acetylethanolamin. -Hexamethylen- 
25 bis(acetaniid), Malonamid, Cycloserin, 4-Acetamidphenol und p-Acetamidobenzoesaure; und Indde, wie Maleioimid 
und Succinimid, ein. 

Unter diesen ist der eine Carbonylgmppe enthaltende Rest der vorliegenden Erfindung vorzugsweise von einem cych- 
schen Saureanhydrid, wie Bemsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid oder Phthalsaureanhy- 
drid abgeleitet und starker bevorzugt von Maleinsaureanhydrid abgeleitet. 
30 Die Ringstrukttir A der vorliegenden Erfindung kann durch Binden des vorstehend erwahnten cyclischen Saureanhy- 
drids an das elastomere Polymer unter Umsetzen der Ringstruktur mit einer Verbindung mit einem kovalent bindenden 
Rest und Ringoffhen des cyclischen Saureanhydrids an die gleicbe Seitenkette gebunden werden. 

Im Fall des Vorliegens der Ringstruktur in der gleichen Seitenkette weist die Seitenkette vorzugsweise zum Beispiel 
eine Struktur der folgenden Formel (a), (b) oder (c) auf, wodurch die Wiederverwendungseigenschaft der voriiegenden 
35 Erfindung weiter verbessert wird. 






(a) (b) (c) 



In diesen Pormehi stellt R die Ringstruktur A dar und die Seitenkette ist in a- oder p-SteUung an die Hauptkette ge- 
bunden. 

Wenn die Seitenkette des thcrmoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (8) die Struktur der vorslehenden Formel (a), 
(b) Oder (c) aufweist, wird angenommen, dass zusSizlich zu der vorstehend erwahnten Wechselwirkung zwischen 7C- 

55 Elektronen eine Carbonylgruppe, Hydroxylgruppe, Iminogruppe, Carboxylgnippe, Amidgruppe oder dgl. eine Wasser- 
stoffbruckcnbinduDg im Molckiil oder zwischen dra Molckiilcn bilden kann, wobei die Starke der Pscudovemetzung 
weiter erhohl wird. Weiter best^C die Moglichkeit, dass eine Wechselwirkung zwischen den Resten, die Wasserstoff- 
brucken bilden und 7C-Elektroen (NH-75, OK-%, CH-K Wechselwirkung) beitragt, und es wird angenommen, dass als Er- 
gebnis der Kombinadon von mehreren dieser Wechselwiikungen die Wiederverwendungseigenschaft des thermorever- 

60 sibien, vemetzbaren Elastomers (8) verbessert ist. 

In dem thcrmoreversibel vemetzbaren Elastomer (8) betrSgt der Anteil der Seitenketteneinheit vorzugsweise 0,1 bis 
50 Gew.-lfeile. starker bevorzugt 0,1 bis 35 Gew.-lbile, pro 100 Gew.-TfeUe der Hauptketteneinheit. 

So betragt, im Fall dass die Hauptketteneinheit zum Beispiel Isoprenkautschuk ist, die Menge des eingebrachten Mo- 
nomers der Seitcneinheit etwa 0,1 bis 35 mol-%, pro Mol des Isoprcnmonomers. Innerhalb dieses Bereichs ist die inter- 

65 molekulare oder intramolekulare Wechselwirkung zwischen diesen Seitenketten gut und die Zugfestigkeit durch \femet- 
zung des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (8) sehr hoch, wobei Kautschukelastizitat erhalten wird. Wsnn der 
Anteil der Seitenketteneinheit geringer als 0,1 Gew.-Tteil ist, kann die Festigkeit bei Vemetzung nlcht ausreichend sein, 
und wenn er 50 Gew.-Teile tibersteigt, kann die Kautschukelastizitat beeintrachtigt sein, was nicht bevorzugt ist. 
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Im Fall eines eine Carbonylgruppe enthaltenden Rests als unabhangige Seiteokette betragt das Verhaitnis derselben 
zur Seilenkeue mil der Ringstniktur A vorzugsweise 1:1, insofMn als eine kompleraentare ^^fechselwirkung entwickelt 
werden kann. Weiter liegt die Glasubergaagstemperalur des theraioreversiblen, veraelzbaren Elastomers (8) vorzugs- 
• weise bei 25**C oder darunter, um die gewtinschte Kautschukelastizitat bei Rmimtemperatur zu erhalten. 

Ein Verfahren zur Herstellung des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (8) der vorUegenden Erfinduag isl 5 
nicht besoQders beschrankt, und das Elastomer kana mit einem iiblichen \%rfahren hergestellt werden. Zum Beispiel 
wird in dem Fall, dass der eine Carbonylgruppe enthaltende Rest und die Ringstniktur (A) in der gleichen Seitenkeite 
vorhanden sind, das Elastomer (8) durch Umsetzung des elastomeren Polymers, das mil dem eine Carbonylgruppe ent- 
haltenden Rest modifiziert isl, mit einer Verbindung mit Ringstruktur A und einem kovalent bindenden Rest im Allge- 
meinen bei einer Temperatur von etwa Ravimtemperatur bis 200°C fiir 3 bis 5 Stunden erhalten. lO 

Das modifizierte elastomere Polymer wird zum Beispiel durch Ruhren eines Dienkautschuks, wie Butadienkautschuk, 
und Mercaptoessigsiure in Toluol bw RaomtempOTtur fiir 1 Stunde unter Stickstoffatmosphare, Aiisfdllen des Reakti- 
onsgemisches in Methanol und Ttecknen des Niederschlags unter vermindeitem Dnick erhalten. 

Im Handel erhSldiche Produkte kdnnen ebenfalls verwendet werden, und Bdspiele davon schlieBen mit Maleinsaure- 
anhydrid modifizierte Isoprenkautschuke, wie LIR-403, LIR-410 oder LIR-41QA (Produkte von Kuraray Co. , Ltd.), car- is 
boxylmodifizierte Nitrilkautschuke, wie Crynack 110, 221 und 231 (Produkte von Polysar Corporation), carboxyLmodi- 
fiziertcs Polybutcn, wic CPIB (cin Produkt von Nisscki Chemical Co., Ltd.) oder HRPIB (cin Laborprobenprodukt von 
Nisseki Chemical Co,, Ltd.), Neucurel (ein Produkt von Du Pont - Mitsui Polychemicals Co., Ltd.) und Yukaron (ein 
Produkt von Mitsubishi Chemical Corporation) ein. 

Nachdem zuerst der eine Carbonylgruppe euthaltende Rest und eine Verbindung nut der Ringstruktur A und einer ko- 20 
valenten Bindungsgruppe verbimden wurden. konnen sie in die Seitenkette des elastomeren Polymers eingefUhrt werden. 

In dem Fall, dass der eine Carbonylgruppe enthaltende Rest und die Ringstruktur A nicht in der gleichen Seitenkette 
vorhanden sind und getrennt in eine Seitenkette unabhSngig voneinander eingefiihrt werden, kfinnen ein zur Bilduiig ei- 
ner Haupikette des Polymers fahiges Monomer und ein zur Einfiihrung des vorstehenden Rests fthiges copolymerisier- 
bares Monomer copolymerisiert werden, um das thermoreversible, vemetzbare Elastomer (8) direkt herzuslellen. In ei- 25 
ner anderen Ausfiihrungsf orm wird eine Hauptkette (elastomeres Polymer) zuerst zum Beispiel durch Polymerisation ge- 
bildet, und es kann mit einer zur Einfuhrung des vorstehenden Rests fahigen Verbindung pfropftnodifiziert werden. 

In ^em Herstellungsverfahren kann durch herkbrnmliche Analyse verfahren, wie NMR- oder IR-Spektrum, festge- 
stellt werden, ob jeder Rest der Seitenkette des elastomeren Polymers unabhangig gebunden oder ob sie gegenseilig ver- 
bundensind. , j 

Die Kaulschukzusammensetzung gemaB dem zweiten Gesichtspunkl der vorUegenden Erfindung wird nachstehend 

erklart. 

Die Kautschukzusammensetzung der vorUegenden Brfindung enthait die vorstehend erwahnten thermoreversiblen, 
vernetzbaren Elastomere (1) bis (8), Die thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomere kSnnen in einer Art oder zwei Ar- 
ten oder mehr entfaalten sein. 

Die crfindungsgemSBe Kautschukzusammensetzung kann ZusStze, wie verschiedene FtiUstoffe, ftbrbende Materialien, 
Antialterungsmittel, Antioxidationsmittel, StabilisatorCT, Flammverzogerungsiruttel und Antistatikmittel, enthalten. 
Diese Zusatze kQnnen im Verlauf der Herstellung des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers oder nach Herstellung 
des thermoreversiblen. vemetzbaren Elastomers zugegeben werden. 

Beispiele des Fiillstoffs.schlieBen Quarzstaub, gebranntes Siliciumdioxid, ausgefalltes Siliciumdioxid, gemahlenes Si- 4t> 
liciumdioxid, geschmolzenes Siliciumdioxid, Diatomeenerde, Eisenoxid, Zinkoxid, TLtanoxid, Bariumoxid, Magnesi- 
umoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Zinkcarbonat, Ton, Kaolin und gebrannten Tbn ein. Der FuUstoff wird 
in einer Menge von vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-Teilen, stfirker bevorzugt 30 bis 60 Gcw.-Tbilen, pro 100 Gew.-lbile 
des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers zugegeben. 

RuB wird ebenfalls vorzugsweise als FuUstoff verwendet und wird geeignet abhangig vom Zweck der Verwendung ge- 45 
wahit. Im Allgeraeinen wird RuB in harten Kohlenstofif und weichen Kohlenstofif, basienend auf der TeilchcngroBe des 
RuBes klassifiziert, Weicher Kohlenstoff weist geringe Verstarkungseigenschaft fur Kautschuk auf und barter Kohlen- 
stoff weist Starke Verstarkungseigenschaft fur Kautschuk auf. In der vorliegenden Erfindung ist besonders bevorzugt, 
harten Kohlenstoff mit starker Verstarkungseigenschaft zuverwenden. Der harte Kohlenstofif wird in einer Menge von 10 
bis 70 Gew.-Teilen, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-lbilen, starker bevorzugt 30 bis 50 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-lbile 50 
des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers, verwendet 

Beispiele des farbenden Materials schlieBen anorganische Pigmente, wie Tltandioxid, Zinkoxid, Ultramarinblau. rotes 
Eisenoxid, Lithopon, Blei. Cadmium, Eisen, Cobalt, Aluminium, Chloride oder Sulfate, und organische Pigmente, wie 
Azopigmente oder Kupfeiphthalocyaninpigment, ein. Das fSrbende Material wird in einer Menge von vorzugsweise 0,1 
bis 1 0 Gew.-Teilen, starker bevorzugt 1 bis 5 Gew,-Tbilen, pro 100 Gew.-Tfeile des fhermoreversibel vemetzbaren Elasto- 55 
mcrs, verwendet. 

Beispiele des Antiakerungsmittels schlieBen Verbindungen des gehinderten Phenoltyps und Verbindungen des alipha- 
tisch Oder aromadsch gehinderten Amintyps ein. Das Antialterungsmitlei wird in einer Menge von vorzugsweise 0,1 bis 
10 Gew.-lbilen, starker bevorzugt 1 bis 5 Gew.-lbilen, pro 100 Gew.-lfeile des thermoreversibel vwnetzbaren Elasto- 
mers, verwendet. 

Beispiele des Andoxidationsmittels schlieBen Butylhydroxy toluol (BHT), Butylhydroxyanisol (BHA) usw. ein Das 
Antioxidationsmittel wird in einer Menge von vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-Teilen, starker bevorzugt 1 his 5 Gew.-Tei- 
len, bezogen auf 1 00 Gew.-lfeile des thermoreversibel vemetzbaren Elastomers, verwendet. 

Das thermorevereibel vernetzbare Elastomer der vorliegenden Erfindung kann selbstvemetzen, aber Vulkanisations- 
mitteU Vulkanisationshilfsmittel, Vulkanisadonsbeschleuniger und dgL ktinnen zusMtzHch in einer Menge verwendet 65 
werden, die dem Ziel der vorliegenden Erfindung nicht schadet 

Beispiele des Vulkanisationsmittels schlieBen Vulkanisationsmittel des Schwefeltyps, wie Schwefelpulver. ausgef^- 
ten Schwefel, hoch dispergieibaren Schwefel, oberfiachenbehandelten Schwefel, unldslichen Schwefel. Dimorpholindis- 
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anisaiioDsmittel des orgaDischen Peroxidtyps. wie Benzoylperoxid, lert-Butylhydro- 
peroxid, 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tertbutylperoxy)hexan, 2,5-Dimethylhexan-2,5-di(peroxyl- 
benzoat) und Dicumylpexoxid; Vulkanisalionsmittel des Phenolharztyps, wie solche vom gemischten Vemetzungslyp, 
die ein Bramid eines Alkylphenolharzes, einen Halogendoaor, wie Zinnchlorid oder Chlaropren, und ein Alkylphenol- 
harz enlhaiten; Zinkmehl, Magnesiumoxid, Bleiglatte, p-Chinondioxim, p-Dibenzoylchinondioxim, Tbtrachlor-pben- 
zochiaon, Poly-p-dinitrobenzol und Methyleadianilin ein. 

BeispieU des Vulkanisationshilfsmittels schlieBen Fetisauren. wie AcetylensSure, PropioQsaure, BmansSure, Steann- 
same, Acrylsaure und Maleinsaure; UQd Fettsaurezinksalze, wie Zinkacetylat, Zinkpropionai, Zinkbutanoat, Zinkstearat, 
Zinkacrylat und Ziokmaleat, eiD . 

Beispiele des Vulkanisationsbeschleunigers schliefien V ulkanis atioDsbeschleumger des Thiuramtyps, wie Tetrame- 
thylthiuramdisulfid (TMTD) uad Tfetraeihyllhiuraradisulfid CTETD), Vulkanisaiioasbeschleuniger des Aldehydammoni- 
aktyps, wie Hexamethylentetiamin, Vulkanisatioosbeschleuniger des Guanidintyps, wie DiphMiyLguanidiii, Vulkanisad- 
onsbeschleuniger des Thiazoltyps, wie Dibenzothiazoldisulfid, und Vulkanisationsbeschleunigpr des Sulfenamidtyps, 
wie Cyclohexy Ibeozothiazylsulfenamid, ein. Alkylphenolharze oder balogenierte Produkte davon k6iinen ebenfalls ver- 
wendet werden. 

Die erfindungsgemaRe Kautschukzusammensetzung kann weiier ein oder mehrere andere Elastom^re als das Ihermo- 
reversiblen, vemctzbare Elastomer der vorHegendcn Erfindung in eincr Menge enthalten, die das Ziel dcr vorliegcndcn 
Erfindung nicht beeintrSchtigt. Das ermOgUcht die Einstellung der Festigkeit oder dgl, der erfindungsgemafien Kau- 
tschukzusammensetzung und veiringert auch die Kosten da: Ausgangssubstanz. 

Das Elastomer, das von dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer der vorliegendea Erfindung verschieden ist, 
kann unvulkanisiertes Elastomer oder vulkanisienes Elastomer sein. Beispiele eines solchen Elastomers schlieBen Ela- 
stomere, die eine Ausgangssubstanz des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers der vorliegenden Erfindung sind, 
ein. Unter diesen ist nicht vulkanisierter Kautschuk bezUglich der Kaiitschukelastizitat, leichten Verarbeitbarkeit, Wie- 
derverwendungseigenschaft oder dgl. der erfindungsgemaBen Kautschukzusaramensetzung bevorzugt. 

Insbesondere wird die erfindungsgemaBe Kautschukzusammensetzung unter DurchfUhien einer \fernctzung unter 
Kneten des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers der vorliegenden Erfindung und nicht vulkanisiertem Kau- 
tschuk, d. h. unter Durchfuhren einer sogenannten dynamischen Vemetzung erhalten. Die Kautschukzusammensetzung 
ist vorzugsweise in einem Zustand, in dem eine vulkanisieite Kautschukphase feio dispergiert ist, so dass mindestens ein 
Teil davon eine konlinuierliche Phase ist und mindestens ein Ifeil davon eine diskontinuierliche Phase ist. 

Der Gehalt des ihennoreversiblen, vemetzbaren Elastomers der vorliegenden Erfindung in der erfindungsgemaBen 
Kautschukzusammensetzung bet^t vorzugsweise 10 Massen (Gcwicht)-% oder mehr, starker bevorzugt 50 Massen-% 
Oder mehr der gesamten Zusamnensetzung. Innerhalb dieses Bereachs weist die erfindungsgemaBe Kautschukzusam- 
mensetzung ausreichend Kautschukelastizitat, gute Verarbeitbarkeit und Wiedervcrwendungseigenschaft auf. 

Die Vbrwendung der erfindungsgemaBen Kautschukzusammensetzung ist nicht besonders beschrankl, und sie kann in 
verschicdenen Anwendurigen eingesetzt werden. Zum Beispicl kann sie in verschiedencn Anwendungsbereichen fur 
Vulkanisationskautschuke eingesetzt werden, die deren Kautschukelastizitat ausnutzen. Wenn die Kautschukzusammen- 
setzung in einem HeiBschmelzklebstoff enthalten ist, kSnnen Wannebestandigkdt und Wiederverwendungseigenschaft 
verbcssert werden. 

Weiter kann, wenn die erfindungsgemaBe Kautschukzusammensetzung als Modifikator fUr Kautschuk, zum Beispiel 
als Mittel zur FUeBverhinderung, in einem Harz oder einem Kautschuk enthalten ist, der KaltflieBen bei Raumtemperatur 
bewirkl, FlieBen bei Extrusion oder KaltflieBen verhindert werden. Wenn weiter RuB oder dgl. enthalten ist, kann die 
Zugfestigkeii, ReiBfestigkeit, Biegefestigkeit oder dgl. weiter verbcssert werden. 

Der kautschukgebundene Kdrper gemfiB dem driiten Gesichtspunkt der vorliegendea Erfindung wird nachstehend er- 
klart. r J 

Der kautschukgebundene Korper gemaB der vorliegenden Erfindung ist ein kautschukgebundener K^ipej; umfassend 
eine Kautschukschicht, die die erfindungsgem&Be Kautschukzusammensetzung enthait, und eine vulkanisierte Kau- 
tschukschicht, die eine vulkanisierte Kautschukzusammensetzung, gebunden an die erste Schicht, enthalt. Insbesondere 
ist die erfindungsgemaBe Kautschukzusammensetzung vorzugsweise eine thennoreversible, vemetzbare Kautschukzu- 
sammensetzung. , 

Die in der vorliegenden Erfindung verwendete vulkanisierte Kautschukzusammensetzung enthat emen Kautschuk 
und ein Vulkanisalionsmittel. Wie nachstehend beschrieben wird der kautschukgebundene Kfirper der vorliegenden Er- 
findung durch Verkleben der erfindungsgemaBen B:autschukzusammensetzung und einer vulkanisierten Kautschukzu- 
sammensetzung bei hoher Temperatur und hohem Druck (HeiBpressen) erhalten. Zum Zeitpunkt des HeiBpresscns kann 
der vulkanisierte Kautschuk ein Kautschuk, der bereits vulkanisiert wurde, oder ein nicht vulkanisierter Kautschuk sein. 

Der in der vulkanisierten Kautschukzusammensetzung verwendete Kautschuk kann die gleichen MateriaUen verwen- 
den, die als clastomcrc Polymcre aufgcfuhrt sind, die als Ausgangssubstanz des thermoreversiblen, vemetzbaren Elasto- 
mers der vorliegenden Erfindung verwendet werden. 

Das verwendete Vulkamsationsmittel ist ein allgemeines KautschukvulkanisationsmitteL Beispiele davon schlieBen 
die in Verbindung mit der Kautschukzusammensetzung aufgefiihrten Vulkanisalionsmittel ein. Unter diesen ist ein Vul- 
kanisalionsmittel des SchwefeUyps bevorzugt und wird in dn«: Menge von zum Beispiel etwa 0,5 bis 4 Gew.-Teilen, be- 
zogen auf 100 Gew.-Teile des Kautschuks, verwendet. . e rp . 

Das Vulkanisationsmittel des organischen Peroxidtyps wird in einer Menge von zum Beispiel etwa 1 bis 15 Gew.-Tei- 
len, bezogen auf 100 Gew.-Teile des Kautschuks, verwMidet- 

Das Vulkanisationsmittel des Phenolharztyps wird in einer Menge von zum Beispiel etwa 1 bis 20 Gew.-Teilen, bezo- 
gen auf 100 Gew.-Teile des Kautschuks, verwendet 

Weitere Beispiele des Vulkanisationsmittels, das verwendet werden kann, schlieBen ZinkweiB (etwa 5 Gew.-lbile, be- 
zogen auf 100 Gew.-Teile des Kautschuks; die Basis ist nachstehend die Gleiche), Magnesiumoxid (etwa 4 Gew.-Teile), 
Bleiglatte (etwa 10-20 Gew.-Teile), p-Chinondioxim, p-Dibenzoylchinondioxim, Tfedrachlor-p-benzochinon, Poly-p-di- 
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nitrosobenzol (jeweils etwa 2-l^Gew.-Teile) und MethylendianiliD (jewdls etwa 0.2-10 Sl^-Teile) an. Valkanisati- 
onsbeschleuniger und Vulkanisationshilfsmiltel, die in Verbindung mil der erfindungsgemSBen Kautschukzusammensel- 
zung aufgefuhrt sind, konnen ebenfalls verwendet werdea. 

Die vorstehend erwahnte vulkanisierte Kautschukzusammensetzung kann weiter andere Zusatze, wie \ferstarkungs- 
mitteU Aniialierungsmittel, VerarbeitungshilfsmitteL, verschiedene Siabilisatorcn, FlammverzegerungsraitteU Antistatik- 5 
mitteU farbende Materialien und PuUstoffe in einer Menge enthalten, die das Ziel der vorliegenden Erfindung nicht be- 
eintrachtigt. 

Der erfindungsgemafie kautschukgebundene Korper wird durch \ferkleben der erfindungsgemaflen Kautschukzusain- 
mensetrung und der vorstehenden vulkanisierten Kautschukzusammensetzung mit einer HeiBpresse erhalten. 
Die Bedingungen des Heifipressens sind nicht besonders beschrankt. 
Die Tbmperauir beiragt vorzugsweise 120 bis 250*^0, starker bevorzugt 150 bis 200**C. 
Der Druck betrSgt vorzugsweise 0,1 bis 30 MPa, stfiricer bevorzugt 1 bis 10 MPa. 

In dem Fall dass eine Kautschukzusammensetzung, die bercits vulkanisiert wurde, als vulkanlsterte Kautschukzusam- 
mensetzung verwendet wird, wenn die erfindungsgemaBe Kautschukzusammensetzung und die vulkanisiene Kau- 
tschukzusammensetzung laminiert und heiBgepiessl werdai, schmilzt die erfindungsgemfiBe Kautschufczusammenset- is 
zung teilweise, um mit der vulkanisierten Kautschukzusammenseteung unter Ankenviikung zu verschmelzen, und 
gldchzcitig tritt cine Vemctzung zwischen dem thermorevcrsiblen, vcmetzbarcn Elastomer und dcm vulkanisierten Kau- 
tschuk durch Wanderung des Vulkanisationsmittels auf , das um die Grenzflache zwischen der Kautschukschicht und der 
vulkanisierten Kautschukschicht herum verbUeb. Durch diese Veraetzung baftet die Kautschukschicht sehr staik an der 
vulkanisierten Kautschukschicht. ^ ^ 

In dem Fall, dass eine Kautschukzusammensetzung, die noch zu vulkanisieren ist, als vulkanisierte Kautschukzusam- 
mensetzung verwendet wird, vemetzt, wenn die Kautschukzusammensetzung der vorliegenden Erfindung und die nicht 
vulkanisierte Kautschukzusammensetzung laminiert und heiBgepresst werden, die nicht vulkanisierte Kautschukzusam- 
mensetzung durch das in ihr enthaltene Vulkanisationsmittel und gleichzeitig tritt eine Vemetzung zwischen dem ther- 
morevcrsiblen, vemetzbaren Elastomer und dem vulkanisiertwi Kautschuk durch Wanderung des Vulkanisationsmittels 25 
um die Grenzflache zwischen der Kautschukschicht und der nicht vulkanisierten Kautschukschicht herum auf. Durch 
diese Veraetzung haftet die Kautschukschicht sehr stark an der nicht vulkanisierten Kautschukschicht. 

Beim Verbinden dner die erfindungsgemaBe Kautschukzusammensetzung enthaltenden Schichi und einer die vulka- 
nisierte Kautschukzusammensetzung enthaltenden Schicht ist, wenn die Hauptkette eines Elastomers der die erfindungs- 
gemaBe Kautschukzusammensetzung enthaltenden Kautschukschicht und die die vulkanisierte Kautschukzusammenset- 
zung enthaltende vulkanisierte Kautschukschicht sich wiederholende Einheiien aufweisen, die aus dem gleichen Mono- 
merbestandteil gebiidet sind, bevorzugt, dass die Kautschukschicht weiter in staricem MaBe mit der vulkanisierten Kau- 
tschukschicht verklebt wird. Mit anderen Worten ist bevorzugt, dass die Hauptkette des in der erfindungsgemSBen Kau- 
tschukzusammensetzung enthaltenen EtastomerbeBtandteils und der in der vulkanisierten Kautschukzusanunenselzung 
enthaltene Kautschuk sich wiederholende Einheiten aufwcisen, die aus mindestens einem idcntischen Monomerbestand- 35 
teil gebiidet sind. Der Elastomeibestandteil ist mindestens ein Vertretec, ausgewShlt aus der Hauptkette des thermorevcr- 
siblen, vemetzbaren Elastomers dor vorli^enden Erfindung imd anderen Hastomeren als das thermoreversible, vemetz- 
barc Hastomer der vorliegenden Erfindung. So wird angcnommen, dass eine Elastomerhauptkette, die sich wiederho- 
lende Einheiten aufweisi, die den gleichen Monomerbestandteil umfassen, die Vertrfiglichkeit zwischen den vorstehend 
erwahnten zwei Schichten erhoht, wobei die Haflfdhigkeit an ihrer Grenzflache veibessert wird. 40 

Die Struktur des erfiodungsgemaBen kautschukgebundenen K6rpers ist nicht besonders beschrankt, und eine Zwei- 
schichtstmktur, umfassend die Kautschukschicht und die vulkanisierte Kautschukschicht, reicht aus. Zum Beispiel kann 
die Sunktur eine Dreischichtstruktur sein, die die Kautschukschicht zwischen zwei vulkanisierten Kautscbukschichten 
umfasst. 

Die Form \md GroBe des erfindungsgemaflen kautschukgebundenen Korpers sind nicht besonders beschrankt, und 45 
konnen gemaB dem Zweck der Verwendung Oder dgl. frei festgelegt werden. Zum Beispiel kann die Kautschukschicht 
ein plattenartiges Material mit einer Dicke von zum Beispiel 0,1 bis 100 mm, 0,1 bis 10 mm oder 0,1 bis 4 mm sein. 

Der Zweck der Verwendung des erfindungsgemaflen kautschukgebundenen Korpers ist nicht besonders beschrankt, 
und verschiedene KautschuksirukturBn konnen gebiidet werden. 

In dem erfindungsgemaflen kautschukgebundenen Korper zeigt die Kautschukschicht ausgezeichnete Kautschukei- 50 
genschaften, und die Hafmng zwischen der Kautschukschicht und der vulkanisierten Kautschukschicht ist bei einer ge- 
ringeren Temperatur als die Tbmperatur, bei der sich die Vemetzung des thermoreversibel vemetzbaren Elastomers der 
vorliegenden Erfindung lost, stark, und die Festigkeit des kautschukgebundenden Korpers ist veigleichbar mit der Feslig- 
keit von Kautschuk selbst. Andererseits erweicht die Kautschukschicht bei einer hfiheren Tfemperatur aJs der Ifemperatur, 
bei der sich die Vemetzung des thermoreversibel vemetzbaren Elastomers der vorliegenden Erfindung lost. Im Eigebnis 55 
kann die Kautschukschicht leicht von der vulkanisierten Kautschukschicht abgelost werden. 

Daher zeigt d^ erfindungsgemaBe kautschukgebundene Korper die gleiche Festigkeit und Warmebestandigkeit wie 
Kautschuk selbst, und bei Erwarmen auf eine bestimmte Temperatur kann die Kautschukschicht leicht von der vulkani- 
sierten Kautschukschicht abgezogen werden. So kannen zur Wiederverwendung fahige Produkte gebiidet werden. Wenn 
sich zum Beispiel die vulkanisierte Kautschukschicht abtragt oder bei Verwendung bricht, kann eine solche beschadigte 60 
vulkanisierte Kautschukschicht von der Kautschukschicht durch Erwfirmen abgezogen werden, und eine frische vulka- 
nisierte Kautschukschicht kann unter Druck mit der erfindungsgen^en Kautschukschicht verklebt werden. In diesem 
Fall kann auch eine fiische erfindungsgemaBe Kautschukzusammensetzung an die Kautschukschicht vor Vwrkleben unter 
Druck erg&izt werden. 

Weiter kann, in dem Fall dass sich die erfindungsgemaBe Kautschukschicht abtrfigt oder b^ Verwendung bncht, eine 65 
solche beschadigte Kautschukschicht von der vulkanisierten Kautschukschicht durch Erwarmen abgezogen und eine fti- 
sche erfindungsgemaBe Kautschukschicht unter Druck mit der vulkanisierten Kautschukschicht verklebt wird, oder die 
Kautschukschicht kann unter Erwarmen aufgeweicht und repariert werd«i, 
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Die Temperatur, bd der die Kautschukschicht von der vulkanisierten Kautscbukschicht im erfindungsgemaBen kau- 
tschukgebundenen KOrper abgezogen wird, ist nicht beschrankt, wenn es sich um eine Tbmperatur handelt, bei der die 
Vernetzung der erfindungsgemaBen Kautschukzusammenselzung aufgefaoben wird, oder die dariiber liegt, aber die Ibm- 
peratur ist vorzugsweise geringer als die Tfemperaliir, bei der sich die vulkanisierte Kautschukzusammeasetzung zerseizl. 
5 Auch bei einer hoheren Tfemperatur als der Tbmperatur, bei der sich die vulkanisierte Kautschukzusammensetzung zer- 
setzt, kann, wenn die Zeit der Warmebehandlung kurz ist, die erfindungsgemaBe Kautschukzusammensetzung gelost 
werden, bevor eine wesentliche Verschlechterung der vulkanisierten Kautschukzusammensetzung auftritL Ein her- 
kommliches Verfahren des Warmeverklebens einer vulkanisierten Kautschukschicht und eine KlebstoflFschicht des HeiB- 
schmelztyps warden zum Beispiel in JP-A-10- 183082 offenbart 
10 Jedoch weisen im AUgemeinen die Klebsioffe des HeiBschmelztyps, denen lediglich ein thermoplastisches Harz in 
grofierMenge zugeraischl wurde, geringe Warmebesiandigkeit und auch schwache Haftfahigkeit an der Grenzfiache auf. 
So bestand ein Problem, wie Ermiidung. Im Gegensatz dazu weist der erfindungsgemfiBe kautschukgebundene Kfirper 
wie vorstehend erwShnt ausgezeichnete Warmebestandigkeit und Haftfahigkeit und nicht die Probleme aitf, von denen 
ein herkemmlicher Klebstofif des HeiBschmelztyps betroffen ist. 
IS Die Kautschukstruktur gemfiB dem vierten Gesichtspunkl der voriiegeaden Erfindung ist eine Kautschukstruktur mil 
dem kaulschukgebundenen Korper in mindestens einem Tbil davon. Mit anderen Worten kann die erfindungsgemaBe 
Kautschukstruktur nur aus dem kaulschukgebundenen Koiper bcstehen odcr kann cincn Va-bundstoff aus dem kau- 
tschukgebundenen Karper und einem anderen Material, wie Kautschuk, Harz oder Metall, unxfassen. 
Die Struktui des kautschukgebundenen Korpers der vorliegenden Erfindung ist iricht besondcrs beschrankt. Zum Bei- 
20 spiel kann die Struktur so sein, dass ein abzutragender oder brechender Teil oder dgl. aus einer vulkanisierten Kautschuk- 
schicht hergestellt ist, und eine erfindungsgemaBe Kautschukschicht so angeordnet ist, dass sie in Kontakt mit dem Tbil 
kommt. In einer anderen Ausfuhrungsform kann die Kautschukstruktur eine Struktur aufweisen, in der das abzureibende 
Oder zu brechende Teil selbst zumindest teilweise aus der erfindungsgemaBen Kautschukschicht heigestellt ist. Insbeson- 
dere ist eine Struktur, in der der abzureibende oder zu brechende Teil aus einer vulkanisierten Kautschukschicht herge- 
25 slellt UDd eine Kauischukschicht mit einer Dicke von etwa 0,1 bis 100 mm, vorzugsweise 0,1 bis 10 mm, starker bevor- 
zugt 0,1 bis 4 mm, so vorhanden ist, dass sie mit dem Tbil in Kontakt konunt, eine bevorzugte Konfiguradon. 

Die erfindungsgemaBe Kautschukstruktur kann wie jedes Kautschukprodukt verwendet werden, in dem ein Kautschuk 
in zumindest einem Tbil davon verwendet wird, in weiten Fadigebieten, wie Kraflfahrzeugen, Flugzeugen Oder medi2d- 
nischer Behandlung, 

30 Insbesondere wird die erfindungsgemaBe Kautschukstruktur vorzugsweise fur Folgendes vCTwendeC Kraftfahrzeug- 
teile^ wie Laufiiache oder Karkasse von Reifen; AuBenteile, wie KuhleigriU, Seitenaufsatze, Verzierungen (Saulen, 
Heck, Abdeckungen), Aeioteile (Windabweiser, Spoiler), Radabdeckungen, Dichtungsprofile, Abluftstutzen, Luftfan- 
ger, Motorhaubenluftstutzen, Ltiftungslochteile, StoBschutzteile (KotflUgel, Seitendichmngspanele, Dichmngen von 
Fensiem, Motorhauben und von Ttiranker), Markieningen; Tbile des TQrinnenrahmens wie FensterschachtabdichCung, 

35 Lichtera, Scheibenwischcm, Glasfassungcn und Glasfessungsprofile; LuftschUuche, KUhlerschlauchc^ Bremsschlauche ; 
mit Schmiermittel in Kontakt stehende TfeUe wie Kurbelwellendichningen, Ventilschaftdichtungen, Zylinderkopfdich- 
tung, A/r-Olkiihlerschiauche, TWebwerksoldichtungen, Schiauche oder Oldichtungrai fur die Servoleokung; mit IVeib- 
stoff in Kontakt stehende Teile wie Tteibstoffschlauchc, Emissionskontiollschlaucdie, EinlassftiUschlauche oder Dia- 
phragmen; Antivibrationsteile wie Motoraufhangungen oder Pumpenbefestigungen im Ihnk; Schutzvorrichtungen wie 

40 Gleichlaufgelenk-Schutzkappen oder Zahnstangwiunterlegimgen; Klimaanlagenteile wie Klimaanlagrai-Schlauche und 
Klimaanlagen-Dichtungen; Riementeile wie Steuerungsriemen oder Riemen fUr Hilfsmaschinen; und Wndschutzschei- 
benabschliisse, Vmylplastisolverschliisse, anaerobe Verschliisse, Karosserieabdichtungen und PunktschweiBabdichtun- 
gen. 

Die erfindungsgemfiBe Kautschukstrukmr wird auch in Hochdruckschiauchen; Hefbau- und Baumaterialien, wie Was- 
45 serabschirmplatten, Grundisolierungs-Kautschuk-Stutzmechanismen, KautschukverbLndungsstucke, Dichtverpackun- 
gen Oder Kautschukzaune; mit einem Schiff verbundene Piodukte, wie aus Kautschuk heigestellte Bojen oder Fender; 
Antivibrationskautschuke, wie Schalldichtungsmatten, Luftfedem oder Kautschuk zurDampfung von Mbrationen; ver- 
schiedene Walzen; und verschiedene Flatten, wie Kautschukplatten in Pariq>latzen, verwendet. 

50 Beispiele 

Die voriiegende Erfindung wird im Einzelnen in Bezug auf die folgenden Beispiele beschrieben, aber die Erfindung 
sollte nicht auf diese Beispiele beschrankt sein. 

SS Beispiel A 



Styrol-Butadien-Kautschuk (Nipol 1502, ein Produkt von Nippon Zeon Co., Ltd., Styrolgehalt 23%) 300 g (Butadien- 
einheit 4,3 mol) wurde in Xylol 2^4 1 gelOst und Maleinsaureanhydrid 105 g {1,1 mol) und Irganox 1520 (ein Produkt 
65 von Ciba-Geigy Japan Limited) 180 g (0,43 mol) zugegeben. Das erhaltsene Gemisch wurde 20 Stunden bei 140°C ge- 
ruhrt, um eine Reaktion durchzufiahren. Die Reaktionslftsung wurde in Acetonitril ausgeKllt und der Niederschlag unter 
vermindertem Druck getrocknet, wobei ein Styrol-Butadien-Kautschuk mit einer darin eingefUhrten Maleinsfiureanhy- 
dridgruppe (eineMaleinsSureanhydridgruppe enthaltender SBR) erhalten wurde. Der Anteil der eingeftihrten MaleinsSu- 
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1. Synthese der thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer© (1) bis (6) 

Beispiel 1 

Synthese des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (1) (Esteigeformter Kautschuk) 
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reanhydridgruppe in dem erhaltSOT eine Maleinsauieanhydridgruppe enthaltenden SBR beHg 3»0 mol-%. bezogen auf 

die Buladieneinheit. 

1,6-Hexandiol 4,3 g wurde zum erhalteaen dne Maleinsaureanhydiidgruppe enthaltenden SBR (Modifizderungsver- 
haltnis 3 mol-%) 100 g gegeben uod das erhaltene Gemisch mit einem Knetwerk bei 120°C 60 Upm und 20 Miouten ge- 
mischt, wobei ein ihennorevesibles, vemetzbares Elastomer (1) (Estergeformter Kautschuk) eihalt»n wurde. 

Beispiel2 

Synthese des thermoreversibel vernetzbaren Elastomers (2) (Kautschuk mit gebildetem Hemiacetalester) 

Isoprenkautschuk (Nipol IR-2200, ein Produkt von Nippon Zeon Co,, Ltd.) 260 g (Tsopreneinheit 3,8 mol) wurde in 
Xylol 2^41 gel6st und Maleinsaureanhydrid 186 g (1,9 mol) und Irganox 1520 162 g (0,38 mol) zugegeben. Das erhal- 
tene Gemisch wurde 20 Stunden bei MO^'C geruhrt, um die Umsetzung durchzufiihren. Die Reaktionslosung wurde in 
Acetonitril ausgefallt und der Niederschlag unter vermindeitem Druck getrocknet, wobei ein Isoprenkautschuk mit einer 
darin eingefUhrten Maleinsaureanhydridgruppe (eine Malansfiureanhydiigruppe eathaltender IR) erhalten wurde. Der 
Anteil der eingefuhrten Maleinsaureanhydridgruppe in dem erhaltenen eine Maleinsaureanhydridgruppe enthaltenden IR 
bctnjg 3,0 mol-%, bezogen auf die Isopreneinheit 

Der vorstehend erhaltene, eine Maleinsaureanhydridgruppe enthaltende IR wurde mit Methanol in Gegenwart eines 
Pyridinkatalysators umgesetzt, wobei ein Isoprenkautschuk rait einer darin eingefUhrtOT Carboxylgruppe (eine Caib- 
oxylgruppe enthaltender IR) erhalten wurde. 

1,4-Butandioldivinylether 4.91 g (69.1 mmol) und Irganox 1520 2,77 g (2 Gew.-% der (jesamtmenge) wurden zum er- 
haltenen, eine Carboxylgruppe enthaltenden IR 134,3 g (69,1 mmol) gegeben und das erhaltene Gemisch mit einem 
Knetwerk bei 180**C, 60 Upm und 10 Minuten gemischt, wobei ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomer (2) erhal- 
ten wurde (Kautschuk mit gebildetem Hemiacetalester). 

Beispiel 3 

Synthese des thermoreversibel vernetzbaren Elastomers (3) (Kautschuk mit gebildetem lonen) 

Tetramethylhexandiamin 5,94 g wurde zu halogeniertem alkylhaltigem Butylkautschuk (Exxpro 89-1, ein Produkt 
von Exxon Chemical Japan Ltd., Bromgehalt 1,2 Cjew.-%) 459 g (68,94 mmol) gegeben und das erhaltene Gemisch mit 
einem Knetwerk bei 120®C, 60 Upm und 20 Minuten gemischt, wobei ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomer (3) 
erhalten wurde (Kautschuk mit gebildetem lonen). 

Beispiel 4 

Synthese des thermoreveisiblen, vernetzbaren Elastomers (4) (Kautschuk mit gebildetem Urethan) 

Isoprenkautschuk (Nipol IR-2200) 200 g wurde in Xylol 2 1 gel5sl und 4-Mercaptophenol 126 g (1,0 mol) zugegeben. 
Das erhaltene Gemisch wurde 20 Stunden bei 140**C geriihrt, um eine Umsetzung durchzufuhren. Die Reaktionsiasung 
wurde in Methanol ausgefallt und der Niederschlag unter vermindertcm Dmck getrocknet, wobei ein Isoprenkautschuk 
mit einer darin eingefuhrten phenolischen Hydroxylgruppe (eine phenolische Hydroxylgruppe enthaltender IR) erhalten 
wurde. Der Anteil der eingefuhrten phenolischen Hydroxylgruppe im erhaltenen, eine phenolische Hydroxylgiuppe ent- 
haltenden IR betrug 3,0 mol-%, bezogen auf die Isopreneinheit 

Diphenylmethandiisocyanat 5,43 g wurde zum erhaltenen, eine phenolische Hydroxylgruppe enthaltenden IR 100 g 
gegeben und das erhaltene Gemisch mit einem Knelweric bei 120*C, 60 Upm und 20 Minuten gemischt, wobei dn ther- 
moreversibles, vemetzbares Elastomer (4) erhalten wurde (Kautschuk mit gebildetem Urethan). 

Beispiel 5 

Synthese des thermorcversiblen, vernetzbaren Elastomers (5) (Kautschuk mit addiertem Azlacton/Phenol) 

Ein eine phenolische Hydroxylgruppe enthaltender IR wurde mit dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 4 erhalten. 

Bisazlactonbutan 6,08 g wurde zum erhaltenen, eine phenolische Hydroxylgruppe enthaltenden IR 100 g gegeben und 
das erhaltene Gemisch mit einem Knetwerk bei 120**C, 60 Upm und 20 Minuten gemischt, wobei dn thOTioreversibles, 
vemetzbares Elastomer (5) erhalten wurde (Kautschuk mit addiertem Azlacton/Phenol) 

Beispiel 6 

Synthese des thermoreversibel vernetzbaren Elastomers (6) (Kautschuk mit gebildetem Nitrosodimer) 

Isoprenkautschuk (Nipol IR-2200) 200 g wurde in Chloroform 2 1 gelOst und Nitrosylchlorid 65,5 g (1,0 mmol) zuge- 
geben. Das erhaltene Gemisch wurde 20 Stund«i bei 0*C gertthrt, um eine Reaktion durchzufiihren. Die Reaktionslo- 
sung wuide in Methanol ausgefdUt und der Niederschlag unt«: vermindertcm Druck getrocknet, wobei ein Isoprenkau- 
tschuk mit einer darin eingefUhrten Nitrosogruppe erhalten wurde (Kautschuk mit gebildetem Nitrosodimer). Der Anteil 
der eingefiihrten Nitrosogruppe im erhaltenen Kautschuk mit gebildetem Nitrosodimer betrug 4,0 mol-%, bezogen auf 
die Isopreneinheit. 
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1 Oder dgl. unter Ver^ 
stx>mere (1) bis (6) 



2. Heistellung von KautschukzusSSmeasetzungeD oder dgl. unter Verwendung der thcnnorevffsiblen, vemetzbaren Ela- 



• Unter Verwendung der nachstehend gezeigten Ausgangssubstanzen in den jeweiligen in TUbellen 1 und 2 gezeigten 
5 Gewichtsverfaaitnissen wurden Kautschukzusammensetzungen der jeweiligen Beispiele und Kautschukzusammenset- 
zungen der jeweiligen Vergleichsbeispiele, die in den Tabellen 1 and 2 gezeigt sind, erhalten. 

(1) Elastomer 

(a) vorstehend erhaltener Kautschuk mit gebildetem Ester 
10 (b) vorstehend erhaltener Kautschuk mit gebildetem Hemiacetalester 

(c) vorstehend erhaltener Kautschuk mit gebildetem lonen 

(d) vorstehend erhaltener Katuschuk mit gebildetem Urethan 

(e) vorstehend erhaltener Kautschuk mit addiertem Azlaclon/Phcnol 

(f) vorstehend erhaltener Kautschuk mil gebildetem Nitrosodimer 
IS (g) SBR (Styrol-Butadien-Kautschuk): Nipol 1502 

(h) IR(Isopi«nkautschuk): Nipol IR-2200 

(i) eincD halogcnicrtcn Alkylrcst cnthaltcndcrButylkautschuk: Exxpro 89-1 

(2) Vermischungsmittel 

RuB: Showblack N339 HAF-HS, ein Produkt von Showa Cabot K. K. 
20 ZinkweiB: Ginrei zinc white R, ein Produkt von Toho Zinc Co., Ltd 

Stearinsaure: Perleoformige Stearins aure, ein Produkt von NOP Corporation 
Schwefel: Olbehandelter Schwefel, ein Produkt von Karuizawa Seixensho 

Vulkanisationsbeschleuniger (N-Cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamid): Sanceler GM-PO, ein Produkt von Sans- 
hin Chemical Co., Ltd. 

25 

3. Beurteilung der pbysikalischen Eigenschaften 

Die pbysikalischen Eigenschaften jeder der vorstehend «:hallenen Kautschukzusammensetzungen wurden beurteilL 

30 (1) Temperauor des HieBbegiims 

Durch Erwmen unter Dnick von 10 MPa unter Verwendung eines Riefitesters (Shimadzu CPT-500) wurde die 
Ifemperatur, bei der das HieBen in einer KapiUare mit einer LSnge von 10 mm und einem Durchmesser von 1 mm 
beginnt, gemessen. 
(2) Zugtest 

35 Die Zugfcstigkdt (Bruchfestigkeit, Tb) und Dehnung (Bruchdehnung, Eb) wurden gcmaB den Kriterien von JIS 

K6251 gemessen. « 

Die erfaaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 gezeigt 

Es ist zu erkennen, dass die erfindungsgemaBe Kautschukzusammensetzung Kautschukelastizitat bei Raumtemperatur 
40 und Zugfestigkdt xmd Dehnungswerte ahnlich zu denen herkommlicher Kautschukzusammensetzungen zeigt, aber die 
Temperatur des FlieBbeginns mit 149-175°C hoch ist, und so die \feraibeilbaiteit und Wiederverwendungseigenschafl 
ausgezeichnet sind (Beispiele 1 bis 13). 

Andererseils besitzen nicht vulkanisierte Kautschukzusammensetzungen (Veigleichsbeispiele 1, 3 und 5) schlechte 
Zugfestigkeit und zeigen keine Warmebestandigkeit. Weiter sind die vulkanisierten Kautschukzusammensetzungen 
45 ( Vergleichsbeispiele 2, 4 und 6) ausgezeichnet in der Zugfestigkeit und Dehnung, verfliissigen sich aber nichl durch Er- 
warmen, was eine Wiederverwendung unmoglich macht. 
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Beispiel B 

1. Synthcse dcs theamoreversiblen, vemetzbaren Elastomers C7) dcr vorliegcnden Erfindung 

Synthesebeispiel I 
Synthese von EXA 90- 10 

3-Amino-],2,4-triazol (ein Produkt von Nippon Carbide Industries Co., Inc.) 7,62 g (0,0906 mol) wurde zu Isobuty- 
len-p-Brommethylstyrol-Copolymer (Exxpio 90-10, ein Produkt von Exxon Chemical Japan Ltd.) 447 g (0.0906 mol 
zum Brommethylstyrolgerust) gegeben und das erhaliene Gemisch mit einem Druckknetwerk unter Erwarmen auf 
100°C fUr 10 Minuten geriihrt, um ein erfindungsgemaBes tbemaoreversibles, vemetzbares Elastomer zu erhalten. Das 
Verschwinden des Peaks der Broramethylgnippe um 4,5 ppm wurde durch NMR bestStigt 

Synthesebeispiel 2 

Synthese von EXA 89-1 

3-Ainino-l,2,4-tria2ol (ein Produkt von Nippon Carbide Industries Co. Inc.) 6,18 g (0,0736 mol) wurde zu Isobutylen- 
p-Brommethylstyrol-Copolymer (Exxpro 89-1, ein Produkt von Exxon Chemical Japan Ltd.) 490 g (0,0736 mol zum 
Brommcthylstyrolgeriist) gegeben und das erhaliene Gemisch mit einem Druckknetwerk unter Erwarmen auf lOO^C fiir 
10 Minuten geriihrt, um ein erfindungsgemaBes thermoieversibles, vemetzbares Elastomer zu eriialten. Das Vferschwin- 
den des Peaks der Brommethylgruppe um 4,5 ppm wurde durch NMR bestatigt 

Sythesebeispiel 3 

Synthese von BIA 

3-Amino-1,2,4-triazol (ein Produkt von Nippon Carbide Industries Co., Inc.) 10,77 g (0,128 mol) wurde zu bromier- 
tem Butylkautschuk (Brombutyl X2, ein Produkt von Polysar Corporation) 512 g (0,128 mol bezogen auf Bromatome) 
gegeben und das erhaltene Gemisch mit einem Druckknetwerk unter Erwarmen auf 100°C fiir 20 Minuten geruhrt, wobei 
ein erfindungsgemalSes thermoreversibLes, vemetzbares Elastomer erhalt«i wurde. Das \ferscbwinden des Peaks der 
Brommethylgruppe um 4,3 ppm wurde mit NMR bestatigt. 

Synthesdjeispiel 4 
Synthese von TEA 

EiQ Gemisch von isobutylenoligomer mit endstSndigen Hydroxylgruppen an beiden Enden (eine Probe von Kaneka 
Corporation) 139,22 g (0,05 mol, bezogen auf Hydroxylgruppe) und TDI (ein Produkt von Sumitomo Bayer Urethane 
Co.. Ltd.) 8,73 g (0,05 mol) wuide unter Erwarmen auf 80°C 8 Stunden geriihrt. Die so erhaltene Zusammensetzung 
wies eiaen Gehali an NCO-Gruppen von 1,24 Massen-% (theoretischer Wert 1,42 Massen-%) auf. 3- Amino- 1.2,4- triazol 
(ein Produkt von Nippon Carbide Industries Co., Inc) 4.21 g (0.05 mol) wurde zur Zusammensetzung gegeben und das 
erhaltene Gemisch mit einem Druckknetwerk unter Erwarmen auf ISO^'C ftir 1 Stunde geriihrt, wobei ein erfindungsge- 
mSrSes thermoreversibles, vemetzbares Elastomer erhalten wurde. Es wurde bestatigt, dass das erhaltene thermoreversi- 
ble, veraetzbare Elastomer einen Gehalt an NCO-Gruppen von 0 Massen-% (theoretischer Wert 0 Massen-%) auFwies. 

Synthes^eispiel 5 

Synthese von MPA 

Ein Gemisch von Polypropylenglycol mit endstandigen Hydroxylgruppen an beiden Enden (Excenol 5030, ein Pro- 
dukt von Asahi Glass Co., Ltd) 804,8 g (0,4716 mol, bezogen auf Hydroxylgruppe) und MDI (ein Produkt von Sumi- 
tomo Bayer Urethane Co., Ltd.) 117,9 g (0,4716 mol) wurde unter Erwarmen auf 80**C 10 Stunden gerUhrt. Die so erhal- 
tene Zusammensetzung wies einen Gehalt an NCOGruppen von 2,03 Massen-% (theoretischer Wert 2,14 Massen-%) 
auf. 3-Amino-l,2,4-triazol (ein Produkt von Nippon Carbide Industries Co., Inc.) 39,65 g (0,4716 mol) wurde zur Zu- 
sammensetzung gegeben und das erhaltene Gemisch mit einem Druckknetwerk unter Erwarmen auf ISO^'C fur 1 Stunde 
garOhrt, wobei ein erfindungsgemaBes thermoreversibles, vemetzbares Elastomer erhalten wurde. Es wurde bestatigt, 
dass das erhaltene thermoreversibel vemetzbare Hastomer einen Gehalt an NCO-Gruppen von 0 Massen-% (theoreti- 
scher Wert 0 Massen-%) aufwies. 

Synthesebeispiel 6 
Synthese von TPA 

Ein Gemisch von Polypropylenglycol mit endstandigen Hydroxylgruppen an beiden Enden (Excenol 5030) 468,45 g 
(0,2745 mol, bezogen auf Hydroxylgruppe) und TDI (ein Produkt von Sumitomo Bayer Urethane Co., Ltd.) 47,81 g 
(0,2745 mol) wurde unter ErwUrmen auf SO^'C 6 Stunden geriihrt. Die so erhaltene Zusammensetzung wies einen Gehalt 
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an NCO-Gruppen voa 2,00 Ma^F% (theoredschex Wert 2.24 Massen-%) auf. 3-Ainino-I^^triazol (einProdukt von 
Nippon Carbide Industries Co., Inc.) 23,08 g (0,2745 mol) wurde ziir Zusammensetzung gegeben und das erhaltene Ge- 
misch mil einera Druckknetwerk unter Erwannen auf ISO^'C fur 1 Siunde geriihrt, wobei ein erfindungsgemaUes thenno- 
reversibles, veraetzbares Elastomer erhalten wurde, Es wurde bestStigt, dass das erhaltene thermoreversible, vemctzbare 
Elastomer einen Gehalt an NCO-Gruppen von 0 Massen-% (dicOTtischer Wsrt 0 Ma8sen-%) aufwies, 

Synthesd>eispiel 7 



Synthese von MTA 

10 

Ein Gemisch von PolytetramethylenglycoL mil endstandig«i Hydroxylgruppen an beiden Eaden (ein Produkt vod 
Kaato Chemical Co., Inc.) 423,82 g (0,4343 mol, bezogen auf Hydroxylgmppe) und MDI (ein Produkt von Sumitomo 
Bayer Urethane Co., Ltd,) 108,58 g (0,4343 mol) wurde unter Ersvarmen auf SO^'C 2 Stunden geruhrt Die so erhaltene 
Zusammensetzung wies einen Gehalt an NCO-Gruppen von 3,24 Massen-% (theoretischer Wert 3,42 Massen-%) auf. 3- 
15 Amino-I.2.4-tria2ol (ein Produkt von Nippon Carbide Industries Co.. Inc.) 36,5 g (0,4343 mol) wurde zur Zusanunen- 
seizung gegeben und das erhaltene Gemisch miteinem Druckknetwerk unter Erwarmen auf ISO^C 1 Stundegeriihrt, wo- 
bei ein erfindungsgcmaBes thermoreversiblcs, vemetzbarcs Elastomer crhaltcn wurde. Es wurde bestatigt, dass das thcr- 
moreversible, vemetzbare Elastomer einen Gehalt an NCO-Gruppen von 0 Massen-% (theoretischer Wert 0 Massen-%) 
aufwies. 

20 

Synthes^eispiel 8 
Synthese von LMT 

25 Rtlssiger Isoprenkautschuk (LIR-50. ein Produkt von Kuraray Co., Ltd.) 3,48 g (0,05 12 mol, bezogen auf Isoprenein- 
heit) und 4-MethyH,2,4-tria2olin-3,5-dion (ein Produkt von Otsuka Chemical Co., Ltd.) 0,63 g (5^7 mmol) warden in 
Tetrabydrofuran {TUF) 35 ml gelost und das erhaltene CJemisch 40 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Es wurde 
durch NMR bestatigt, dass 4-MethyM,2,4-triazolin-3,5-dion in einer Menge von 3,2mol-% pro Butaidieneinheit des 
fiussigen Isoprenkautschuks eingefiihrt war. 

30 

Synthesebeispiel 9 



Synthese von LPT 

35 Fliissiger Isoprenkautschuk (IJR-50, ein Produkt von Kuraray Co., Ltd.) 5,83 g (0,0857 mol, bezogen auf Isoprenein- 
heit) und 4-PhenyH,2,4-triazolin-3,5-dion (ein Produkt von Otsuka Chemical Co., Ltd.) 1,5 g (8,56 mmol) wurden in 
THF 50 ml gelost und das erhaltene Gemisch bei Raumtemperatur 40 Stunden geruhrt. Es wurde durch NMR bestatigt, 
dass 4-Phenyl-l,2,4-;triazolin-3,5-dion in einer Menge von 3,6 mol-% pro Butadiencinheit des fliissigen Isoprenkau- 
tschuks eingefUhrc war. 

40 

2. Herstellung der Kautschukzusammensetzung 
Beispiele 15, 16, 18, 19, 21, 22, 24, 26, 28, 30, 32, 34 und 36 

45 Unter Verwendung der nachstehend gezeigten Ausgangssubstanzen in den in Ikbelle 3 und 4 gezeigten jeweiligen 

Massenverhaltnissen wurde die Kautschukzusammensetzung jedes in den Ibbellen 3 und 4 gezeigten Beispiels erhalten. 
EX A 90-10: In Synthesebeispiel 1 erhaltenes thermoreversibles, veraetzbares Elastomer (7) 

EXA 89-1: In Synthesebeispiel 2 erhaltenes thermoreversibles, vemetzbares Elastomer (7) 

BIA; In Synthesebeispiel 3 erhaltenes thermoreversibles, vemetzbares Elastomer (7) 
50 TEA: In Synthesebeispiel 4 erhaltenes thermoreversibles; vemetzbares Elastomer (7) 

MPA: In Synthesebeispiel 5 erhaltenes thermoreversibles, vemetzbares Elastomer (7) 

TPA: In Synthesebeispiel 6 erhaltenes thermoreversibles, vemetzbares Elastomer (7) 

MTA: In Synthesebeispiel 7 erhaltenes thermoreversibles, veraetzbares Elastomer (7) 

LMT: In Synthesebeispiel 8 erhaltenes thermoreversibles, vemetzbares Elastomer (7) 
55 LPT: In Synthesebeispiel 9 erhaltenes thermoreversibles, vemetzbares Rastomer (7) 

Aromaol: Dezorcx Nr. 3, dn Produkt von Showa Shell Sekiyu K. K. 

RuB: Showblack N-339, ein Produkt von Showa Cabot K. K. 

Siliciumdioxid: Nip Seal AQ, ein Produkt von Nippon Silica Industrial Co., Ltd. 

60 3. Physikalische Eigenschaflen des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (7) und der Kautschukzusammenset- 
zung 

Diephysikalischen Eigenschaften jedes thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (7) und jeder vorstehend erhalte- 
nen Kautschukzusammensetzung wurden beurteilL In den Beispielen 14, 17, 20, 23, 25, 27, 29, 31, 33 und 35 wurde das 
65 thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) als solches ohne Zugabe eines Zusatzes verwendeL In den \feigleichsbei- 
spielen 7 und 8 wurden folgendeBIMS (Isobutylen-p-Brommethylstyrol-Copolymer) jeweils als solche ohne Zugabe ei- 
nes Zusatzes verwendet. 
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Vergleichsbeispiel 7 



BIMSl: Isobutylcn-p-Brommethylstyrol-Copolymer (Exxpro 90-10) 



Vei;gleichsbeispieL 8 



s 



BIMS2: Isobutylen-p-Brommcthylstyrol-Copolymer (Exxpro 89-1) 

(1) Zugtesl 

Die Zugfestigkeit (Bruchfestigkeit) und Dehnung (Bruchdehnung) wurden gemaB den Kriterien von JIS K6251 ge- lo 
messen. 

(2) Ibmperatur des RieBbeginns 

Unter Erwrmen unter einem Druck voq 3 0 MPa unter Verwendung eines FlieBtesters (Shimadzu CFT- 500) wurde 
die Tbraperatur, bd der das PlieBen beginni, in einer Kapillare mit einer LSnge von 10 mm und einem Durchmesser 
von 1 mm gemessen. 

(3) Thermoreversible Vemetzbarkeil 

Im Fallc dcr Wiedcrholung eincs Vcrfahrcns dcs Schmelzcns dsr Probcn durch HciBpicssen bci 1 90°C und anschlie- 
flendem Abkllhlen auf Raumtemperatur, wurde beobachtet, wievielc Male das Verfahren wiederhoU werden konnte, 
bevor das Erscheinungsbiki der Proben beeintrachtigt war. Die thermCTevwrsible VemeUbarkeit wurde als gut (o) 
eingestuft, wenn die Anzahl der ^lederholungen 3 oder mehr betrug. 20 

Die physikalischen Eigenschaflen des themioreversiblen, vemetzbaren Elastomers (7) und der Kautschukzusammen- 
setzung sind in den Tabellen 3 und 4 gezeigt. 

Es ist zu erkennen, dass das erfindungsgemaBe thermoreversible, vemetzbare Elastomer (7) und die erfindungsge- 
maf3e, dieses enthallende Kautschukzusanunensetzung reversibel eine Bildung und Dissoziiening der veraetzten Struk- 25 
tur durch Tfemperaturanderung eingehen kSnnen, und sie entwickelo ausreichend Kautschukeigenschaften bei niedriger 
Temperatur und zeigen andererseits ausgezeichnete FlieBfahigkeit, wean sie auf hohe Temperatur erwarmt werden (Bei- 
spiele 14 bis 36). 

Andererseits zeigt sich im Fall, dass kein sticksloflfhaltiger Heterocyclus vorhanden ist, der zur Bildung einer Wasser- 
Btoffbruckenbindung zwischen sdckstoffhaltigen Heterocyclen fahig ist (Vergleichsbeispiele 7 und 8), thermoreversible 30 
Vemeizbarkeit (Thermoplasdzitat), aber durch das Fehlen ausreichender Vemetzung ist die Festigkeit gering. 
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Beispiel C 

I. Synthese des erfindungsgcmaBen thcnnoieversiblen, veraetzbarea Elastomers (8) 

Das ihermoreversible, vemetzbaie Elastomer (8) mit einem aromatischen Ring mil einem Subslilueaten, in dem C ein 
positiver Wert ist, und einem aromatischea Ring mit einem Substituenten, 'm dem a ein oegaliver Wert ist als Seitenket- 
ten, wurde synthetisiert 

Synthesebeispiel 10 
Syathese des thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (8a) 



NJ«J-Dimethyl-p-phenylendiamin (ein Produkt von Tbkyo Kasei Kogyo Co., Ltd.) 0»599 g (4,4 mmol) wurde zu im 
Haadel erhSltlichera mit Maleinsaureanhydrid modifizierten Isoprenkautschuk (Modiflzierungsverhaltnis 2,7 mol-%, 
IS LIR-410A, ein Produkt von Kuraray Co.. Ltd.) 17,10 g (8,8 mmol) gegeben und das erhaltene Gemisch bei 130**C 3 
Stunden geruhrt. 

4-Aminobeiizonitril (ein Produkt von Tokyo Kogyo Co., Ltd.) 0,52 g (4A mmol) wurde zum Rcaktionsprodukt gege- 
ben und das erhaltene Gemisch 3 Stunden bei 130°C gerilhrt Nach Bestatigen, dass das erhaltene Gemisch homogen ge- 
worden war» wurde das erhaltene Gemisch uber Nacht steheagelassen, wobei ein gelartiges Reaktionsprodukt erhalten 
20 wurde. Es wurde durch NMR und IR bestatigt, dass das Rcaktionsprodukt ein thermoreversibles, vemetzbares Elastomer 
(8a) mit der nachsteheud gezeigten ModeUsU^ktur war. 

XJnter Verwendung der entsprechenden Verbindungen in gleichen Anteilen wurden thermoreversible, vemetzbare Ela- 
slomere (8b) bis (8e) mit dem gleichen Verfahren wie vorstehend synthetisiert. 

Als Vergleichsverbindung wurde ein thermopLastisches Elastomer (a) durch Umsetzung des vorstehend beschriebe- 
25 nen, mit Maleinsaureanhydrid modifizierten Isoprenkautschuks 15^6 g (8,01 mmol) und N,N-Dimethyl-p-phenylendia- 
min 1,09 g (8,01 nunol) erhalten. 

Ein thermoplasdsches Elastomer (b) wurde mit dem gleichen Verfahren wie bei dem thermoplasdschen Elastomer (a) 
erhalten, auBer dass 4- Aminobenzonitril im gleichen Anteil sialt N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin yerwendet wurde. 
Ein thermoplasdsches Elastomer (c) wurde mit dem gleichen \ferfahren wie bei dem thermoplastischen Elastomer (a) 
30 erhalten, auBer dass p-Aminoacetophenon im gleichen Anteil statt N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin verwendet wurde. 
Modellstrukturen der erhallenen thermoreversibel vemetzbaren Elastomere (8a) bis (8e) und thermoplastischen Ela- 
stomers (a) bis (c) sind folgende. 
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In dea vorsteheaden Strukturformeln ist 1 : m : n s 97,3 : 1,35 : 1,35 und 1 : o s 97,3 : 2,7. 
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2. Physikali^K&genschaftea des thennoreversiblen, vemetzbaren Elas^Bers (8) 

Beispiele 37 bis 41 

Die erhaltenen thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomere (8a) bis (8e) wurden einer Messfung der JIS Hfirte A un- 
terzogen und der Zustand bei Erwarmen auf 120°C untersucht. Das Messverfahren der JIS Harte A ist nachstehend er- 
kiart. 

Veigleichsbeispiele 9 bis 11 

Die JIS Harte A und der Zustand bei Erwarmen auf 120X wurden bei den thermoplastischrai ElastDmeien (a) bis (c) 
mit dem gleichen Verfahren wis in den Beispielen 37 bis 41 untersucht. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in T^belle 5 gezeigt. 

IS JIS-Harte 

Die erhaltenen thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomere (8a) bis (8c) wurden bd 150**C 60 Minuten prcssgeforrat, 
urn jeweils ebene Plattenprob^ mit jeweils einer GrfiBe von 1 O0icke)x 5 (Ltoge) x 5 (Brate) cm zu erhalten. Drei Plat- 
ten wurden fiir jede Probe aufeinandergestapelt und ihre JIS Harte A bei Raumtemperatur gen^ JIS K 6253 gemessen. 
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Das therraoplastische Elastomer (8) mit eiDem aromatischea Ring mit einem Substituenten, in dem or ein positiver 
Wert ist, und einem stickstofftialtigen Heterocyclus als Seitenketten wurde synthetisieit. 
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Syntbesebeispiel 11 



Synthese des tbennoreveisiblen, vemetzbaien Elastomers (8f) 



5 4- Aminobeiizoesaure (ABA, ein Produkt von Tbkyo Kasei Kogyo Co., Ltd.) 0,766 g (5,585 ramol) wurde zu einem im 
Haadel erhaltlichen, mit Maleinsaureanhydrid modifizierten Isopreakautschuk (Modifizieningsverhaltnis 2,70 mol-%, 
LIR-410A, ein Produkt von Kuraray Co., Ltd.) 16,2857 g (8,382 mmol) gegebeti uad das erhaltene Gemisch unter Er- 
' warmen auf 130**C 2 Stunden geriihrt. Nach Bestatigen, dass das (jemisch homogen geworden war, wurde das Oemisch 
uber Nacht stehengelassen, wobei ein gelartiges Reaktionsprodukt erhalten wurde. 

10 3-Anuiio-l,2,4-tria2ol (ATA, ein Produkt von Nippon Carbide Industries Co.. Inc.) 0,2349 g (2,79 mmol) wurde zu 
dem Reaktionsprodukt gegeben und das erhallene CJemisch unter Erwarmen auf leO'^C 3 Stunden gorChrt. Nach Besta- 
tigen, dass das Gemisch gleichmafiig geworden war, wurde das Genriscb Uber Nachl stehengelassen, wobei ein gelartiges 
Reaktionsprodukt erhalten wurde. Es wurde dutch NMR und IR bestatigt. dass das Reaktionsprodukt ein thermoreversi- 
bles, vemetzbares Elastomer (8f) mil folgenda: Modellsiruktur war. 



Thermo revers ibies, 
vemetzbares Elastomer (8f) 

30 Id der vorstehenden Formel ist 1 : m : n & 97,3 : 1,35 : 1,35. 

Diethermoreversiblen, veraetzbaren Elastomere (8g) bis (81) wurden mit dem gleichen Verfahren wie vorstehend un- 
ter Andem des Mischungsverbaltnisses von 4-Aminobenzoesaure, 3-Amino-l^,4-triazol, 4-Aminopyridin (4AP, ein 
Produkt von Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.) und 3-Aminopyridin (3AP, ein Produkt von Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.) 
synthetisiert. Der Wert von (m + n)/(l + m + n) in dem thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomer (8f) kann auch auf die 

3S thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomere (8f) bis (81) angewandt werden. Die molaren Mischungsverfialtnisse der 
Ausgangssubstanzcn jedes thermoreversiblen, vemetzbaren Elastomers (8f) bis (81) sind m IkbeEe 6 gezeigt 

Als Vergleichsverbindung wuide ein thermoplastisches Elastomer (d) durch Umsetzung des vorstehend beschriebe- 
nen, mit Maleinsaureanhydrid modifizierten Isoprcnkautschuks 16,28 g (8,379 mmol) und 4-Aminobenzoesaurc 1,149 g 
(8,379 mmol) whalten. 

40 Weiter wurde ein thermoplastisches Elastomer (e) mit dem gleichen \ferfahren wie bei dem thermoplasdschen Elasto- 
mer (d) unter Verwendung von 4-Aminopyrid5n statt 4-Aminobenzoesaure im gleichwi Anteil erhalten. 



45 Die Messung der JLS Harte A und eine Untersuchung des Zustands bei Erwarmen auf 120"C wurde bei den erhaltenen 
thermoreversiblen, vemetzbaren Hastomeren (8f) bis (81) vorgenommen. Das Messverfahren der JIS HSrte A ist das 
gl^che wie vorstehend beschrieben. 



Die Messung der JIS HSrie A und eine Untersuchung des Zustands bei Erwarmen auf 120°C wurde bei den erhaltenen 
thertnoplaslischen Elastomeren (d) und (e) mit dem gleichen Verfahren wie in den Beispielen 42 bis 48 vorgenommen. 
Die erhaltenen Brgebnisse sind in Tabelle 6 gezeigt. 
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Wie vorstehend erklfiri zeigt das erfindungsgemaBe therraoreversible, vemetzbare Elastomer Kautschukelastizltfit auf- 
grund der Bildung von Vemetzung bei Raumtemperatur, und FlicBfehigkeit durch Dissoziation der Vemetzung bei Er- 
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wannen auf eine bestinimte Te^^atur Oder darUber hinaus und bildet schnell eine vemeHte Struktur im Verlauf des 
AbkOhlens nach seiner Synthese. Eine Dissoziation und Bildung der vemetzten Slruktur k6nnea wicderholt durchgefUhrt 
werden, so dass Warmeformen und Wiederverweadung einfach sind. 
^ Das therraoreversible, vemetzbare Elasotmer kann ftlr verschiedene Anwendungen eingesetzt werden. 

5 Die erfinduagsgemfiBe Kautschukzusammensetzung enthalt das erfindungsgemaBe thermoreversible, vemetzbare Ela- 
stomer. Daher zeigt die Kautschukzusammensetzung die gleichen Eigenschaften wie das thermoreversible, vemetzbare 
Elastomer und ist daher nUtzlich. 

Der erfindungsgemaBe kautschukgebundene Korper zeigt Festigkeit und Warmebestandigkeit, die mit jeneo einer eit> 
zelnen Substanz aus gewohnlichem Kautschuk vergleichbar sind and ennoglicht, die Kautschukschicht von der vulkani- 

10 siertea Kautschukschicht leicht abzuziehen. So kann der kautschukgebundene Korper wiederverwendbare Produkte be- 
reitstelieD und ist daher nilCzHch. 

Die erfindungsgemSBe Kautschukstruklur kann jedes Kautschukprodukt bilden« in dem Kautschuk zumindest teil- 
weise verwendet wird, auf weiten Fachgebieten wie Kraftfahrzeugen, Flugzeugen, medizinische Behandlung und dgl 
Insbesondere wird die Kautschuksuuktur geeigneterweise in Reifen verwendet, bei denen Wiederverwendungseigen- 

15 schaft in starkem MaBe erforderlich isL 

Fatentanspriiche 

1. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion zwischen einer Saureanhydridgruppe und Hy- 
20 droxylgruppe zur Vernetzung verwendet wird. 

2. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion zwischen einer Carboxylgruppe und einer Vi- 
nylethergruppe zur Vernetzung verwendet wird. 

3 . Thermoreversibel vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion zwischen einera halogenierten Alkyhest und ei- 
ner tertiaren Aminogruppe zur Vernetzung verwendet wird, 

25 4. Theraioreversibel vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion zwischen einer Isocyanatgruppe und einer phe- 
nolischen Hydroxylgruppe zur V^^ietzung verwendet wird. 

5. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer, in dem eine Reaktion zwischen einer Azlactongruppe und einer phe- 
nohschen Hydroxylgmppe zur Vernetzung verwendet wird. 

6. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer, in dem eine Dimerisiemngsreaktion von Mtrosogruppen zur Veraet- 
30 zung verwendet wird. 

7. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer, in dem die Wechselwirkung zwischen stickstoffhaltigen Heterocy- 
clen zur Vernetzung verwendet wird. 

8. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer; umfassend in seinen Seitenketten mindestens zwei Bestandteile, aus- 
gewahlt aus einem aromatischen Ring mit einem Substituenten, fiir den eine Subsdtuenlenkonstante C der Ham- 

35 mett-Regel einen posidvcn Wert aufweist, einem aromatischen Ring mit einem Substituenten, fiir den o einen ne- 

gativcn Wert aufweist, einem imsubstiuierten aromadschen Ring, fiir den a 0 ist, und einem stickstofiftialtigen He- 
teiocycLus. 

9. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer nach Anspruch 8, umfassend in den Seitenketten mindestens zwei Be- 
standteile, ausgewShll aus emem aiomatischmi Ring mil einem Substituenten, fUr den a einen positiven Wert auf- 

40 weist, dnem aromatischen Ring mit einem Substituenten, fur den O dnen negativen Wert aufWefct, und einem stick- 

stoffhaldgen HeterocycLus. 

10. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer nach Anspruch 8 odcr 9, wobei der Substiment, fiir den C dnen po- 
sitiven Wert aufweist, mindestens einer ist, ausgewShlt aus einem Halogenatom, einer Phenylgruppe, Cyanogruppe, 
Nitrogmppe, Acetylgmppe und Carboxylgruppe. 

45 11. Thermoreversibel verbetzbaresElastomernacheinemderAnspruche 8 bis 10, in dem der Substituent, fur den a 

einen negativen Wert aufweist, mindestens einer ist, ausgewShlt aus einem Alkykest, einer Mcthoxygruppe, Phe- 
noxygruppe, Hydroxylgruppe und Aminogmppe. ^ . 

12. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer nach einem der Anspruche 8 bis 11, umfass«id in seinen Seitenket- 
ten einen aromatischen Ring rait einera Substituenten, fiir den a einen positiven Wert jaufweist, und einen aromati- 

50 schen Ring mit einem Substituenten, fiir den C ein negativer Wert ist. 

13. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer nach einem der Ansprilche 8 bis 11, umfassend in Seitenketten einen 
aromatischen Ring mit einem Substituenten, fiir den a einen positiveo Wert aufweist, und einen stickstoffhaltigen 
Heterocyclus. 

14. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer nach einem der Ansprilche 8 bis 13, das weiter einen eine Carbonyl- 
55 gruppe enthaltenden Rest in der Seitenkette umfasst. 

15. Thermoreversibel vemetzbares Elastomer nach cincm der Anspruche 1 bis 14, in dem mindestens cine Glas- 
ubergangstemperatur nicht mehr als 25^C betragt. 

16. Kautschukzusammensetzung, umfassend mindestens eines der thermoreversibel vemetzbaren Elaslomere nach 
den AnsprQchen 1 bis 15. 

60 17. Kautschukzusammensetzung nach Anspruch 1 6, die zusatzUch andere Elastomere als die thermoreversibel ver- 

netzbaren Elastomere umfasst 

18. Kautschukgebundener KOrper, umfassend eine Schicht, die die Zusammenseizung nach Anspmch 16 oder 17 
enthalt, und eine Schicht, die eine vulkanisierte Kautschukzusammensetzung gebunden an die erste Schicht. enthalt 

19. Kautschukgebundener Ki5rper nach Anspruch 18, wobei die Elastomerhauptkette in der die Zusammensetzung 
65 nach Anspmch 16 oder 17 enthaltenden Schicht und die die vulkanisierte Kautschukzusammensetzung enthaltende 

Schicht sich wiederiiolende Einheiten gebildet aus mindestens einem identischen Monomerbestandteil aufweisen. 

20. Kautschukstruktur, umfassend den kautschukgebundenen KOrper nach Anspruch 18 oder 19 in mindestens ei- 
nem Teil davon. 
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REVERSIBLE CROSSLINKED POLYMERS, 
BENZYL CROSSUNKERS AND METHOD 



FIELD OF THE INVENTION 

The invention involves crosslinked polyurethanes and other polymers 
10 not conventionally known as polyurethanes, with added urethane crosslinks 
where the , crossllnkers are based on compounds having one or more 
benzylic hydroxyl groups, and methods of making the polymers and 
crosslinkers. The polymers are useful to make fibers, sheets, moldings, 
coatings and other articles typically produced from polymers. 

15 

BACKGROUND. OF THE INVENTION 

Organic polyisocyanates have been used with compounds having active 
hydrogen groups, such as hydroxyl groups, to produce a wide variety of 
useful materials such as coatings, hot-melt adhesives, moldings. The 
20 materials have been used in injection molding applications and in composite 
or laminate fabrications. Typical of the art is the patent to Markle et al, US 
5,097,010. 

Urethane bonds are used ubiquitously in polymer chemistry to produce 
a wide variety of useful compositions. 
25 The urethane bond is conveniently obtained by the addition reaction of 

an isocyanate group (either an aliphatic or an aromatic Isocyanate) and an 
aliphatic alcohol or an aromatic (also known as aryl) hydroxyl group (a 
phenolic group). This reaction is reversible at sufficiently high temperatures 
as indicated by showing the following reaction as an equilibrium process. 
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